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1. Einleitung
In den letzten Jahrzehnten ist das wissenschaftliche und industrielle Interesse an kolloidalen Systemen
deutlich angestiegen. Hochspezialisierte Synthese- und Reinigungsverfahren sowie neuartige
Untersuchungsmethoden erlauben den Einsatz von Kolloiden z.B. in Agrarwirtschaft, Katalysator-
chemie, Farben und Lacken, Medizin und Pharmazie, Lebensmittelchemie sowie Trink- und
Abwasseraufbereitung. Auch natürliche Kolloide erlangen immer stärkere Aufmerksamkeit in Technik
und Wissenschaft [1, 2].
Kolloidale Systeme bestehen immer aus mindestens zwei verschiedenen Teilchensorten, die einen
signifikanten Größenunterschied aufweisen. Allgemein bezeichnet man Suspensionen von Polymer-
Partikeln mit einem Durchmesser von etwa 10 nm bis 5 µm als kolloidal.
Die Einteilung kolloidaler Systeme unterliegt einer historischen Entwicklung. Von Freundlich [3]
wurde in den zwanziger Jahren des letzten Jahrhunderts eine Unterscheidung zwischen lyophoben
(lösemittelabweisend) und lyophilen (lösemittelfreundlich) Kolloiden vorgeschlagen. Heute werden
kolloidale Systeme nach Staudinger [4] in Dispersions - , Molekül - und Assoziations - bzw. Bio-
kolloide klassifiziert. Die in dieser Arbeit verwendeten künstlichen Polystyren-Latex-Suspensionen
sind klassische Vertreter der Dispersionskolloide; dabei handelt es sich um thermodynamisch instabile
hydrophobe Kolloide. Die Polymer-Partikel sind im Dispersionsmedium nicht molekular löslich.
Dispersionskolloide lassen sich nicht nur durch die Zustandsgrößen Druck, Temperatur und
Konzentration beschreiben, sondern es sind die Größe, Struktur, Gestalt, Verteilung und die
Stabilisierungsart ihrer Partikel, die ihre Eigenschaften bestimmen. Von besonderer Bedeutung ist in
diesem Zusammenhang die große, spezifische Oberfläche, die durch ungesättigte Valenzen einen
Zustand erhöhter Energie besitzt [1].
Darüber hinaus werden in dieser Arbeit Assoziationskolloide, auch Mizellkolloide genannt, untersucht.
Dabei handelt es sich um thermodynamisch stabile, bifunktionelle (hydrophob und hydrophil)
Kolloide, die sich durch spontan und reversibel verlaufende Aggregation zu Mizellen assoziieren, wie
z.B. Tenside und natürliche Kolloide. Biokolloide sind auch Assoziate; ihre Aggregation verläuft nach
dem Prinzip der Selbstorganisation [5]. Dabei setzen sich spontan viele Makromoleküle zu
komplizierten biologischen Strukturen bzw. Aggregaten zusammen. Man spricht auch von „Self
Assembly“. Zu den Biokolloiden gehören z.B. Pollen oder auch das in dieser Arbeit eingesetzte
Protein Rinder Serum Albumin (BSA), dessen Oberfläche sich durch getrennte, homogene Domänen
mit unterschiedlichen physikochemischen Eigenschaften auszeichnet [6].
Für das theoretische Verständnis kolloidaler Zustände sind Fragen nach der Stabilität, den statischen
und dynamischen Eigenschaften von fundamentaler Bedeutung. Eine geeignete Untersuchungs-
methode für kolloidale Partikel mit Radien bis zu 500 nm ist die Lichtstreuung [7]. Die theoretischen
Grundlagen zur Lichtstreuung wurden bereits zu Anfang des Jahrhunderts durch Einstein [8], von
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Smoluchowsky [9], Mie [10] und Debye [11] entwickelt. In der klassischen, statischen Lichtstreuung
mißt man die Intensität des Streulichtes über einen großen Winkelbereich. Demgegenüber ermöglicht
die dynamische Lichtstreuung die Erfassung von Intensitätsänderungen, hervorgerufen durch die
Brown’sche Molekularbewegung der Partikel, und damit die Beobachtung von Schwankungen des
Streulichtes [7].
Die Laser-Doppler-Anemometrie, LDA genannt, stellt eine in den 70iger Jahren entwickelte
Anwendung der Photonenkorrelationsspektroskopie dar. Ursprünglich diente sie zur Untersuchung
von Partikelgeschwindigkeiten in Luft [griech. anemos = Luft], heute wird sie zu Geschwindig-
keitsmessungen in allen lichtdurchlässigen Fluiden verwendet. Die LDA wurde aus der Interferometrie
entwickelt und knüpft an den Doppler-Effekt an. Man nutzt dabei aus, dass Streulicht bewegter
Partikel im Vergleich zu ungestreutem Licht eine verschiedene Wellenlänge aufweist, die abhängig ist
von der Partikelgeschwindigkeit und damit von der Partikelgröße [12]. Eine bedeutende Anwendung
der LDA hat sich in den 80iger Jahren etabliert. Dabei wird die LDA mit elektrophoretischen
Messungen gekoppelt. Diese Methode erlaubt es, Rückschlüsse auf elektrokinetische Beweglichkeit
kolloidaler Partikel im elektrischen Feld, die man als Kenngröße für die Oberflächeneigenschaften
kolloidaler Partikel betrachten kann, zu ziehen [13].
Mit der stetig anwachsenden industriellen Bedeutung kolloidaler Systeme steigt auch der Bedarf an
detailliertem Verständnis von derzeit noch ungeklärten Phänomenen. In der Grundlagenforschung
spielen sog. Modellkolloide eine wichtige Rolle. Derartige Suspensionen besitzen Partikel mit
einheitlicher Größe, Form und Oberflächenladung (meist negativen Vorzeichens), man bezeichnet sie
als monodispers [14]. Suspensionen von Polymer-Partikeln in wäßrigen Medien können jedoch durch
spezielle Oberflächengruppen elektrostatisch, sterisch oder elektrosterisch stabilisiert werden. Die hier
betrachteten kolloidalen Suspensionen sind im wesentlichen elektrostatisch stabilisiert, d.h. durch
gleichnamige Ladungen auf den Partikeloberflächen werden repulsive Kräfte wirksam. Dabei spielen
weitere Faktoren, wie z.B. die Ionenstärke, der pH-Wert, die Dielektrizitätszahl, die Polarität oder die
Hydrophobizität des umgebenden Milieus, sowohl für die Stabilität der Suspensionen als auch für
deren elektrokinetische Eigenschaften eine entscheidende Rolle [15].
Partikel, die auf ihrer Oberfläche sowohl saure als auch basische Gruppen tragen und damit amphotere
Eigenschaften besitzen, reagieren empfindlich auf den aktuellen pH-Wert der Suspension. Ihre
Oberflächenladung ist pH-abhängig und am isoelektrischen Punkt liegen gleich viele positive wie
negative Ladungen vor, so dass ein betrachtetes Partikel elektrisch neutral erscheint. Solche sog.
amphoteren Partikel, die durch die Lage ihres isoelektrischen Punktes charakterisiert werden können,
finden als Modell für natürliche Partikel Verwendung [16]. Es gibt zwischen synthetisierten Modell-
Latex-Partikeln mit amphoteren Oberflächeneigenschaften und natürlichen Biopartikeln jedoch
gewisse Unterschiede, die die Vergleichbarkeit zwischen den Modell-Partikeln und den biogenen
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Teilchen einschränken können. So sind Modell-Kolloide durch die Polymerisation bedingt mehr oder
weniger kugelförmig, und zwar unabhängig von aktuellen Bedingungen der Suspension wie
Ionenstärke und pH-Wert. Demgegenüber passen natürliche Kolloide häufig ihre Konfiguration den
jeweiligen Reaktionsbedingungen an, wie z.B. das globuläre Protein BSA, das nur am isoelektrischen
Punkt kugelförmig vorliegt [17]. Aus der Anzahl der monomeren Bausteine und ihrer jeweiligen
chemischen Eigenschaften ergeben sich weitere Unterschiede. Proteine bestehen aus 20 verschiedenen
Aminosäuren, die zu einer Polyamid-Kette verknüpft sind. Das Rückgrad dieser Kette ist damit
deutlich hydrophiler als Polystyren. Die Reihenfolge der Aminosäuren in der Kette (Primärstruktur)
und die räumliche Anordnung der Kette im gefalteten, nativen Protein (Tertiärstruktur) können eine
unregelmäßige Verteilung hydrophober und hydrophiler bzw. positiv und negativ geladener Bereiche
auf der dem Lösemittel zugewandten Oberfläche bewirken. Für den Einsatz von Polystyren-Partikeln
als Modell für Bio-Partikel wie Proteine ist trotz aller Unterschiede jedoch ein vergleichbares
Verhalten von Modell – und natürlichen Partikeln unter variierten Reaktionsbedingungen eine
erforderliche Notwendigkeit. In dieser Arbeit werden daher Untersuchungen zum elektrophoretischen
Verhalten beider Systeme unter Variation des pH-Wertes bzw. der Ionenstärke vorgestellt.
Eine Weiterentwicklung der Arbeiten von Palberg [18, 19] und Tertsch [20] stellt die Untersuchung
der Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität von Polystyren-Latex-Partikeln von der
Ionenstärke in einem speziellen Elektrolyten im Bereich sehr geringer Ionenstärken unter 5 * 10-5  dar.
Im Unterschied zu Partikeln, die nur saure oder basische Oberflächengruppen tragen, kann hier die
Ionenstärke zur Untersuchung amphoterer Latexpartikel nicht nach vorangegangener Entionisierung
eingestellt werden, da die Partikel im entionisierten Medium irreversibel koagulieren [21]. Die
Messungen werden in strukturbildenden und strukturbrechenden Elektrolyten durchgeführt und
ermöglichen Aussagen über Ursachen für das elektrolytspezifische elektrophoretische Verhalten.
Neben der Art des Elektrolyten und dessen Ionenstärke spielen auch Parameter wie die
Dielektrizitätszahl, Leitfähigkeit und die Viskosität eine entscheidende Rolle für die Stabilität und die
elektrokinetischen Eigenschaften kolloidaler Systeme [22]. Durch sukzessiven Austausch von Wasser
gegen polare, organische Moleküle kann man diese Parameter steuern, deren Einfluß auf die
elektrophoretische Mobilität von Polystyren-Partikeln und deren Koagulationsverhalten näher
untersucht wird.
Serum Albumine gelten als Träger für Nährstoffe, Hormone und medizinische Wirkstoffe [23]. Das
Adsorptionsverhalten von Proteinen auf einem Trägerkolloid amphoteren Charakters ist daher in der
pharmakologischen und medizinischen Forschung von erheblichem Interesse. Da man darin einen
Schlüssel zum Verständnis vom Mechanismus elementarer physiologischer Vorgänge sieht, sind auch
die Reaktionsbedingungen wie Ionenstärke und pH-Wert des Mediums, aber auch die Beschaffenheit
der Trägeroberfläche von Bedeutung. Dabei spielen Parameter wie die Hydrophilie bzw.
Hydrophobizität eine wichtige Rolle [24, 25]. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass die elektro-
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phoretische Mobilität ein zuverlässiger Indikator für das Adsorptionsverhalten von BSA auf einem
Modellpartikel ist.
Im Unterschied zu den wohldefinierten Modellkolloiden und den insgesamt gut untersuchten BSA-
Teilchen weisen kolloidale natürliche und anthropogene Einträge in Gewässer sich ständig ändernde,
heterogene Zusammensetzungen auf [26]. In der Wasseraufbereitung ist der Reinigungsschritt der
Koagulation-Flokkulation außerordentlich bedeutsam. Mit Hilfe von anorganischen Fällungsmitteln
z.B. auf Eisenchlorid – oder Aluminiumchloridbasis und einer Vielzahl zur Verfügung stehender
organischer Flockungshilfsmittel gelingt die Abtrennung der im allgemeinen negativ geladenen
Schmutz-Partikel aus dem Wasser. Bei der Zugabe dieser Konditionierungsmittel kommt es auf eine
optimale Dosierung an, um einerseits eine vollständige Abtrennung unerwünschter Partikel aus dem
Wasser zu gewährleisten und andererseits aus ökonomischen und ökologischen Gründen eine
Überdosierung zu vermeiden [27]. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass die Trink – und
Abwasseraufbereitung ein sehr interessantes Einsatzgebiet für die LDA bietet und mit der
elektrophoretischen Mobilität ein leicht zugänglicher und zuverlässiger Parameter für die Beurteilung
bzw. Indikator für die notwendige Dosierung für den folgenden Reinigungsschritt einer aktuellen
Wasserprobe darstellt.
Im Anhang findet sich eine kurze Betrachtung zu kapillarelektrophoretischen Untersuchungen im
Vergleich zu der etablierten und theoretisch ausgearbeiteten LDA-Elektrophorese-Methodik.
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2. Grundlagen
2.1 Elektrochemische Grundlagen
Wesentlichen Einfluß auf die Eigenschaften kolloidaler Partikel haben elektrische Ladungen auf den
Partikeloberflächen [28]. Zwischen Partikeloberfläche und einem beliebigen Punkt in der Lösung
entsteht eine Potentialdifferenz, so dass elektrische Neutralität nur noch für das Gesamtsystem
existiert.
Betrachtet man in einer Elektrolyt-Lösung dispergierte Teilchen, auf deren Oberfläche sich
dissoziierbare Molekülgruppen, wie Sulfat- oder Carboxylgruppen befinden, erhalten diese Partikel in
diesem Medium eine negative Oberflächenladung. Diese Ladungen werden durch Gegenionen im
Suspensionsmittel abgeschirmt. Bei gleichzeitiger Anwesenheit basischer und saurer Oberflächen-
gruppen ist die Oberflächengesamtladung von pH-Wert und Dissoziationsgrad abhängig [13]. In
Abbildung 2.2.1 ist der Potentialverlauf um ein Partikel in einer Elektrolytlösung dargestellt.
Abb. 2.1.1: Verlauf des Oberflächenpotentials in Abhängigkeit vom Abstand d von der Partikel-
      oberfläche. Das Oberflächenpotential f 0 (sog. Nernst-Potential) erfährt in der diffusen
     Schicht einen exponentiellen Abfall gegen Null. [13]
Das in Abb. 2.2.1 vorgestellte sog. Schichtenmodell (Gouy-Stern-Chapman) impliziert, dass die
Ladungsträger eine räumliche Ausdehnung besitzen [29]. Es kombiniert die Vorstellungen von
Helmholtz (1879), der die Adsorption der Gegenionen in einer fest fixierten Schicht postulierte mit
dem Modell der diffusen Schicht nach Gouy (1910 u. 1917) und Chapman (1913).
Van der Waals’sche Kräfte dominieren bei kurzer Reichweite (wenige Å) über elektrostatische Kräfte
und ermöglichen so die Kontaktadsorption dehydratisierter Coionen [6]. Die Bindungskräfte sind
dabei so stark, dass die Anionen bei der Adsorption ihre Hydrathülle abstoßen. Aufgrund dieser
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Coionen-Adsorption steigt das Potential vom Ausgangswert f 0 auf den Wert f i  an. An die innere
Helmholtz-Schicht schließt sich die äußere Helmholtz-Schicht an. Diese besteht aus fest fixierten,
hydratisierten Gegenionen, die überwiegend elektrostatisch gebunden sind, aber zahlenmäßig die
negativen Ladungen nicht kompensieren und somit einen linearen Potentialabfall auf den Wert f s
verursachen. Der Abstand d zur Partikeloberfläche liegt bei 10-20 Å [20]. Innerhalb dieser starren, die
innere und äußere Helmholtz-Schicht umfassenden Stern-Schicht werden Ladungs- und
Potentialverteilung nur durch die Ionengröße sowie die kurzreichenden Wechselwirkungen zwischen
den Ionen bestimmt [15]. An die Sternschicht grenzt der diffuse Teil der elektrochemischen
Doppelschicht, in der alle Ionen hydratisiert und frei beweglich sind, und der thermischen Bewegung
unterliegen; das Potential fällt deshalb exponentiell ab. Die Ausdehnung der diffusen Schicht
entspricht dem reziproken Wert des Debye-Hückel-Parameters (k ) und ist 1/k . In der Praxis stellt das
Ionenprodukt des Wassers den unteren Grenzwert für die minimal vorhandene Elektrolytmenge dar.
Die minimal mögliche Leitfähigkeit liegt daher bei etwa 0,5 m S/cm.
Für den Potentialverlauf und die Ladungsverteilung in der elektrochemischen Doppelschicht liefert die
Poisson-Gleichung für eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung in der Form
Ñ
2
 f  (r) = - ( )r
e
r
     (Poisson-Gleichung)    mit   e  = e 0 * e r . (2.1)
mit    r  = S  ni zi e  = zi e in exp kT
ezi f (2.2)
den Zusammenhang zwischen dem zu bestimmenden elektrischen Potential f  (r), der Ladungsdichte r
der Ionensorte i pro Volumeneinheit und dem Abstand r vom betrachteten „Zentralion“ bzw. von der
äußeren Helmholtz-Fläche. e 0 ist die Dielektrizitätskonstante im Vakuum, e r die relative
Dielektrizitäts-zahl des Lösemittels und e  die Dielektrizitätszahl des Mediums. In Gleichung 2.2 für
die Raumladungs-dichte r  ist ni die Teilchenzahl des Ionentyps i pro Volumeneinheit, zi die
Ladungszahl der Ionensorte i, e die Elementarladung; in  ist die mittlere Zahl der Ionensorte i pro
Volumeneinheit, k die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur [28]. Zwischen
Oberfläche und innerer Helmholtz-Schicht bzw. zwischen innerer und äußerer Helmholtz-Schicht ist
die Ladungsdichte r  = 0 und damit gilt für das Potential f (r):
Ñ  
2
f  (r) = 0    wobei    f  (r) = konstant. (2.3)
In der Dispersion erfährt ein Gegenion an einer Stelle r die elektrostatische Anziehung, gegeben durch
die Coulomb-Energie zi ef (r). Die thermische Energie, ausgedückt durch kT, verursacht eine
statistische Bewegung der Gegenionen in der diffusen Schicht. Die Boltzmann-Verteilung gibt an, mit
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welcher Wahrscheinlichkeit ein Ion an der Stelle r in der elektrochemischen Doppelschicht
anzutreffen ist [15]:
÷
ł
ö
ç
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¥ kT
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nrn ii
f
exp)( (2.4)
wobei n
¥
 der Konzentration in unendlicher Entfernung (f  = 0), k der Boltzmann-Konstante und T der
absoluten Temperatur entspricht. Den Potentialverlauf in der elektrochemischen Doppelschicht kann
man mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-Gleichung beschreiben [15]:
( )Ñ =2 f r -
r
e
ee 0
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die als nichtlineare partielle Differentialgleichung keine explizite analytische Lösung besitzt. Sie ist
unter folgenden Randbedingungen gültig:
:
f (r=0) = f 0, f (r=¥ ) = 0,
r fi ¥
lim d
dr
f
= 0 . Für T fi  ¥   geht  r (r) fi  0.
Die Lösung der Poisson-Boltzmann-Gleichung ist nur durchführbar, wenn in Gleichung 2.5 der
Exponent viel kleiner als 1 ist. Wenn man nach Debye und Hückel annimmt, dass die Coulomb-
Energie sehr viel kleiner ist als die thermische Energie, kann diese Bedingung erfüllt werden. Dies ist
in stark verdünnten Lösungen, in denen Ionen große Abstände haben, realisiert. Für elektroneutrale,
kugelsymmetrische Systeme gilt im Fall kleiner Potentiale:
d
dr
2
2
2f
k f= . (2.6)
Diese lineare Form wird als Debye-Hückel-Näherung bezeichnet [15]. Nach Verwey und Overbeek
[30] erhält man als Lösung:
( )f fr a= 0 ( )
r
ar -- kexp
mit ( )
kspsee
f
+
=
20
0
r
Z
. (2.7)
Das Potential f  ist gleich dem Potential an der Partikeloberfläche f o, wenn r Null wird, für r fi  ¥  geht
f  asymptotisch gegen Null. Z entspricht der Partikelladung (ausgedrückt in Elementarladungen), s
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dem Partikeldurchmesser. k  ist die Debye’sche Abschirmungskonstante (Debye-Hückel-Parameter)
[31], für die gilt:
k
e e
2
2 2
0
=
¥
e n z
kT
i
r
S
         mit    k  = 1/rD  ;    bzw.    1/ k  = rD  . (2.8)
Den Parameter rD nennt man Debyesche Länge bzw. Abschirmungslänge, die ein Mass für die Dicke
der diffusen Schicht ist.
Es ist auch möglich, k  mit Hilfe der Ionenstärke I zu beschreiben:
2
0 *2
1
i
i z
m
m
I
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æ
=
å (2.9)
In dieser Gleichung steht mi für die Stoffmenge pro Masseneinheit des Lösungsmittels (Molalität) und
m°  entspricht dem Standardwert.
k
2
 = 
2 2
0
e N I
kT
A
r
r
e e
, (2.10)
so daß k  proportional zu I ist. Qualitativ bedeuten diese Formeln, dass mit zunehmender
Ionenstärke der Abstand r kleiner wird und dass mit steigender Ionenladung eine hohe Ionenstärke
vorhanden ist [28].
Zur Beschreibung elektrokinetischer Eigenschaften ist das Zetapotential z  von fundamentaler
Bedeutung [28, 32]. Es ist definiert als das Potential an der Scherebene in der diffusen Schicht
zwischen dem fixierten, sich unter dem Einfluß eines elektrischen Feldes mit dem Partikel
bewegenden Teiles der Flüssigkeit und der nicht mehr gebundenen Flüssigkeit (Abbildung 2.1.1) [15].
Zur Berechnung der Oberflächenladung Qe einer Kugel, die für die elektrokinetische Beweglichkeit
kolloidaler Suspensionen verantwortlich ist, gilt [15]:
( )Q a ae r= +4 10p e e k z .              (2.11)
z  ist das Zetapotential. Gleichung (2.11) gilt aber nur für den Fall, daß kleine Potentiale vorliegen, die
den Einsatz der linearisierten Poisson-Boltzmann-Gleichung gemäß der Debye-Hückel-Theorie
erlauben (k a < 1). Unter realistischen Bedingungen (k a > 1) müssen zur Berechnung der Oberflächen-
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ladung Qe  mathematisch aufwendige Formeln, in denen ein sog. reduziertes Zetapotential eingeführt
wird, herangezogen werden [33].
Alternativ lassen sich Aussagen über den Ladungszustand der Partikeloberfläche aus der
Oberflächenladungsdichte erzielen. Die Oberflächenladungsdichte s 0 ist definiert nach:
ò
¥
=-
0
0sr xd . (2.12)
Die Gesamtladung in der diffusen Schicht muß der Oberflächenladungsdichte s 0  entsprechen.
Verwey und Overbeek [30] haben aus dem Gouy-Chapman-Modell für die Oberflächenladungsdichte
eines Partikel in einem 1:1 Elektrolyten folgenden Zusammenhang berechnet:
2
sinh*8 000
f
ees TRcr= . (2.13)
Man erkennt, dass die Elektrolytkonzentration c0 auf die Oberflächenladungsdichte erheblichen
Einfluss hat. Verwey und Overbeek [30] gehen davon aus, dass sich die Oberflächenladungsdichte an
unterschiedliche Elektrolytkonzentrationen anpasst, wobei das Oberflächenpotential konstant bleibt.
Dabei handelt es sich um einen dynamischen Prozess, der nach Lyklema [34] soviel Zeit in Anspruch
nimmt, so dass die Annahme eines Übergangszustandes zwischen Ladungs- und Potentialkonstanz
realistisch ist. Zusätzlich ist dieser Prozess auch begrenzt durch die Zahl an dissoziierbaren
funktionellen Gruppen auf der Partikeloberfläche, die je nach Bedarf durch Dissoziation Ladungen
produzieren oder, im umgekehrten Fall, durch Assoziation dissoziierte Gruppen entladen. Dieses
Modell ist nach McCormack [35] aber nur für ebene Oberflächen und in Anwesenheit eines einzigen
Elektrolyten anwendbar.
Shaw [14] hat angenommen, dass die Oberflächenladungsdichte der Poisson-Boltzmann-Verteilung
unterliegt. Er erarbeitete aus dem Gouy-Chapman-Modell den Zusammenhang:
kT
ezkTn
2
sinh*8 000
f
es =
, (2.14)
und für kleine Potentiale   s 0 = e  k  f 0. (2.15)
Das Oberflächenpotential f 0 hängt von der Oberflächenladungsdichte s 0 und der ionischen
Zusammensetzung des Mediums ab. Dieses Modell gilt unter der Annahme, dass die
Partikeloberfläche eine flache Ebene ist. Ebenfalls von dieser Annahme ausgehend hat Hunter [15]
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eine elektrokinetische Ladungsdichte formuliert. Er hat für die Oberflächenladungsdichte ein Modell
vorgeschlagen, bei dem man aus der diffusen Schicht herkommend nicht bis an die Partikeloberfläche,
sondern nur bis zur Scherebene, an der man das Oberflächenpotential dem Zetapotential gleich setzt,
rechnet. Für symmetrische, Elektrolyte gilt demnach:
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. (2.16)
Außerdem führt Hunter das reduzierte Zetapotential ein [28]:
z
z
=
e
kT
. (2.17)
Eine ebenfalls elektrokinetische Oberflächenladungsdichte berechnet man gemäß Ohsawa [36] und
Oshima [37]:
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wobei a der Partikelradius ist. Oshima hat die Beziehung Oberflächenladungsdichte-Oberflächen-
potential und Potentialverteilung für sphärische Partikel abgeleitet. Aufgrund dieser theoretischen
Basis sollte für die Ermittlung der Oberflächenladungsdichte kugelförmiger Partikel durch
elektrokinetische Experimente Gleichung 2.18 bevorzugt werden.
2.2 Elektrokinetische Eigenschaften 11
2.2 Elektrokinetische Eigenschaften
Die Stabilität kolloidaler Suspensionen kann man mit Hilfe elektrokinetischer Erscheinungen, der
Elektrophorese, der Elektroosmose, dem Strömungs- und Sedimentationspotential experimentell
untersuchen. Diese elektrokinetischen Eigenschaften sind verknüpft mit der Existenz der elektro-
chemischen Doppelschicht und dem in Kapitel 2.1 eingeführten Zetapotential. Sie entstehen durch
mechanisch verursachte Scherkräfte in dem Medium, das die geladenen Partikel enthält. Dabei
bewegen sich Partikel und Flüssigkeitsschichten relativ zueinander bzw. gegeneinander [4].
Bewegt sich ein geladenes kolloidales Teilchen in einer Elektrolyt-Lösung unter dem Einfluß eines
elektrischen Feldes, dann beeinflussen in erster Näherung nach Wiersema et al. [38] vier verschiedene
Kräfte die Teilchenbewegung. Die Teilchen erfahren im elektrischen Feld eine beschleunugende
(elektrostatische) Kraft F1 bzw. FE:
qEFE = , (2.19)
wobei q die Teilchenladung und E die elektrische Feldstärke ist. Nach dem Stokes’schen Gesetz ist die
Reibungskraft F2 bzw. FR proportional der Geschwindigkeit v:
vaFR hp6-= .           (2.20)
Hier steht a für den Teilchenradius und h  für die Viskosität des Mediums. Mit zunehmender
Geschwindigkeit erhöht sich auch der Betrag der Reibungskraft. Ein immer größerer Teil der diffusen
Schicht wird abgestreift, und die Scherebene verlagert sich kontinuierlich zur Teilchenoberfläche hin.
Damit geht einher, dass ein stetig wachsender Anteil an negativer Oberflächenladung nicht mehr durch
die fehlende diffuse Schicht ausgeglichen wird, weshalb das Zetapotential steigt, bis letztlich ein
nahezu vollständiger Verlust der diffusen Schicht erreicht wird. Daher wird das Zetapotential oft dem
an der äußeren Helmholtz-Schicht wirksamen Potential s d gleichgesetzt. Die Stern-Schicht kann
aufgrund ihrer adsorptiven Fixierung nicht abgestreift werden, und ihre Hydrathülle, die in die diffuse
Schicht hineinragt, ist ebenso fixiert [14, 28].
Wenn in der Elektrolytlösung unter elektrophoretischen Bedingungen geladene Partikel und Coionen
in Richtung der entgegengesetzt geladenen Elektode wandern, haben die in entgegengesetzte Richtung
wandernden Gegenionen eine verzögernde Wirkung auf die Partikel. In diesem Fall spricht man von
elektrophoretischer Retardation. Die geschwindigkeitsmindernde Wirkung der Gegenionen auf
Partikel ist kompliziert. Die hier wirksame verzögernde Kraft F3 ist hydrodynamischer Natur und
abhängig von Zetapotential und der Größe k a sowie der sog. Dukhin-Zahl, die das Verhältnis der
Oberflächenleitfähigkeit des Partikels zur Leitfähigkeit der Elektrolytlösung angibt [39].
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In der Elektrolytlösung ist ein Partikel von einer Ionenwolke umgeben. Fallen die
Ladungsschwerpunkte von Partikel und Ionen nicht mehr zusammen (die Ladungsverteilung ist dann
asymmetrisch), bildet sich lokal ein elektrisches Feld, das dem ursprünglichen Feld entgegengerichtet
ist. Ursache für diesen elektrischen Relaxationseffekt ist z.B. eine unterschiedliche
Wanderungsrichtung von Partikeln und der Wolke deformierender Gegenionen. Eine Folge dieses
Effektes ist eine Verzögerung der Partikel-geschwindigkeit mit der entsprechenden, zusätzlich
rücktreibenden Kraft F4. Elektrophoretische Retardation und Relaxation sind nicht unabhängig
voneinander, aber auch nicht additiv [39].
Zur Ermittlung des Zetapotentials mißt man die elektrophoretische Mobilität µ der zu untersuchenden
Teilchen. Die Definition der elektrophoretischen Mobilität m  lautet:
E
ve
=m . (2.21)
Hier steht ve für die elektrophoretische Geschwindigkeit der Partikel und E für die elektrische
Feldstärke.
Die älteste und einfachste Beziehung für das Zetapotential z  stammt von Smoluchowskij [40]:
h
ze
hp
zeep
m == 4
4 0 r
e , ( k a>>1) (2.22)
wobei h  die Viskosität der Lösung ist. Diese Formulierung basiert auf der Annahme, dass die
Partikelbewegung gleich schnell und entgegengesetzt der Flüssigkeitsbewegung ist. Smoluchowskij
hat in seiner Beschreibung berücksichtigt, dass die Feldlinien des äußeren angelegten Feldes überall
parallel zur Partikeloberfläche verlaufen, wie auch die Feldlinien in der Doppelschicht. Diese werden
erst in unmittelbarer Nähe der Partikeloberfläche gestört.
Eine weitere Beziehung stammt von Hückel (Hückel-Onsager-Gleichung) [41]:
m
p e e z
p h
ze
h
= =
4
6
2
3
0 rD (2.23)
Smoluckowskij und Hückel berechnen beide die Stoke’sche Reibung FR über die Viskosität h  mit
F = -6 ph ave. Hückel kalkulierte seinerseits aber die Deformation des angelegten elektrischen Feldes
nicht ein.
Da beide Gleichungen nur für Grenzfälle gelten, sind sie in ihrer Anwendbarkeit eingeschränkt. Die
Smoluchowskij-Gleichung gilt für große Partikel mit schmaler Doppelschicht ( k a »  103) und die
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Hückel-Gleichung gilt für kleine Partikel mit ausgedehnter Doppelschicht ( k a << 1), z.B. Partikel in
organischen Lösemitteln. Unberücksichtigt bleiben Phänomene wie die elektrophoretische Retardation
und Relaxationseffekte. Die Retardation spielt im Falle der Hückel-Gleichung nur eine untergeordnete
Rolle, da die Partikel hier als sehr klein angenommen werden.
Henry erarbeitete eine wichtige Beziehung, die die Retardation und Leitfähigkeitsunterschiede
zwischen Partikel und Elektrolyt berücksichtigt und auch im Bereich mittlerer k a-Werte gültig ist
[42]:
( )af k
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= , (2.24)
für k a < 25:
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mit der Zeit t und für k a > 25:
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Die Funkion f1( k a) ist abhängig von der Gestalt der Partikel und gilt einschränkend nur für kleine
Zetapotentialwerte; der Relaxationseffekt findet hier keine Berücksichtigung. Unter den
Randbedingungen nach Hunter [28] k a < 1 geht die Funkion f1( k a) gegen 1, und für k a > 1 geht sie
gegen 1,5.
Booth [43] und Overbeek [44] haben einen Ausdruck entwickelt, der die elektrophoretische Mobilität
m  als Funktion einer Potenzreihenentwicklung in z  angibt:
( )[ ]....
6
3
4
2
321 ++++= zzzk
hp
ze
m CCCafe .            (2.26)
f1( k a) entspricht der von Henry beschriebenen Funktion, C2, C3, C4 usw. sind (komplizierte)
Funktionen von k a, den Ladungszahlen zi und den Ionenbeweglichkeiten , für die der dimensionslose
Parameter m
–
 gilt:
–
–
–
L
=
0
2
3
2 zTR
m
h
e
, (2.27)
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wobei –L 0  die molare Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung ist. Für große Ladungszahlen und
kleine Ionenbeweglichkeiten ergeben sich große Relaxationskorrekturen. Große m
–
-Werte ergeben
geringere Relaxationskorrekturen [45]. Ausgehend von den Differentialgleichungen
Ñ  
2
 f (r) = - ( )r
e
r
        (Poisson-Gleichung) (2.28)
( ) 0=-Ñ+ÑÑ vnneznTk iiiii lf         (Ion-Konservierungs-Gleichung) (2.29)
0=Ñ+Ñ+Ñ pv frh     (Navier-Stokes) (2.30)
lieferten Wiersema et al. [38] erste numerische Lösungen des Problems. Ein zur Mobilität µ
proportionaler, dimensionsloser Ausdruck E
Tk
eE
e
mhp 06
= (2.31)
wird aufgetragen in Abhängigkeit von k a und dem Zetapotential z , das ausgedrückt wird durch
TR
Fv
Tk
ev
y z
z
==
0
. (2.32)
Man erhält für k a << 1
y
RT
FE == z           (2.33a)
und für k a >> 1
y
RT
FE 5,1
2
3
==
z
.           (2.33b)
Für y > 2 ist aber die Gültigkeit der Henry-Beziehung erschöpft. Wiersema et al. [38] haben
festgestellt, dass durch Relaxationseffekte für mittlere k a-Werte die Mobilität der Partikel unabhängig
vom Zetapotential wird und die nach Henry berechneten Zetapotentialwerte als zu niedrig einzustufen
sind.
2.2 Elektrokinetische Eigenschaften 15
Abb. 2.2.1: Die dimensionslose elektrophoretische Mobilität E als Funktion von k a nach den
      Modellen von (I) Henry [42], (II) Overbeek [44], (III) Booth [43] und (IV)
     Wiersema et al. [38]
Aus demselben Satz an Basis-Differential-Gleichungen (siehe Gleichung 2.28, 2.29 und 2.30) wie
Wiersema et al. [38] haben O’Brien und White [46] ein heute häufig zur Berechnung des
Zetapotentials aus der elektrophoretischen Mobilität verwendetes Computerprogramm entwickelt [49].
Sie haben die Mobilität µ in der Form von Wiersema (Gleichung 2.31) als Funktion des Zetapotentials
z  bzw. als reduziertes Zeapotential y
kT
ey z0=            (2.34)
dargestellt und k a als veränderlichen Parameter gewählt. Für k a-Werte von 0 – 0,01 steigt E linear mit
y, für größere k a-Werte geht diese Linearität verloren (Abbildung 2.2.2  (a)). Für k a »  2 und y > 5
wird ein Grenzwert erreicht, bei dem Retardation und Relaxation so stark sind, dass sich die Teilchen
auch bei noch höherem Zetapotential nicht schneller bewegen, und bei k a > 4 tritt dieser Effekt noch
ausgeprägter auf, denn mit weiter ansteigendem Zetapotential nimmt die Beweglichkeit der Teilchen
ab (Abbildung 2.2.2 (b)). Diese theoretischen Überlegungen wurden durch experimentell ermittelte
Ausdrücke von Oshima et al. bestätigt [50]. Sie stellen den Zusammenhang zwischen Mobilität und
Zetapotential für einen k a-Bereich von 10 bis 60 her und arbeiten mit Polystyren-Latices, während
frühere Experimente oft an anderen Systemen durchgeführt wurden.
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Abb. 2.2.2: Die elektrophoretische Mobilität, ausgedrückt durch E, aufgetragen gegen das reduzierte
Zetapotential y für k a-Werte von 0 – 2,75 (a) und für k a –Werte von 3 - ¥  (b); nach
O’Brien und White[46]
In Anlehnung an die o.g. Arbeiten von Wiersema et al. [38] sowie O’Brien und White [46] werden die
elektrophoretischen Mobilitäten bzw. Zetapotentiale von einigen Autoren als dimensionslose,
reduzierte Größen angegeben [47], [48]. Damit ist es möglich, die Werte in einer Relativskala zu
vergleichen. Wenn jedoch alle Messparameter, wie z.B. die Temperatur, die über die Viskosität
Einfluß nimmt, entweder konstant gehalten werden oder aktuelle Werte jeweils automatisch durch das
Computerprogramm in die Berechnung des Zetapotentials eingehen, ist die Verwendung reduzierter
Mobilitäten bzw. Zetapotentiale überflüssig. Da die in der Literatur angegebenen Zetapotentiale
überwiegend als „Originalgröße“ dargestellt werden, wird dies in dieser Arbeit ebenfalls so
gehandhabt.
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2.3 Stabilität und Wechselwirkung lyophober Dispersionskolloide
Dispersionskolloide sind thermodynamisch nicht stabil; sie unterliegen einem Alterungsprozeß, in
dessen Verlauf sie durch Koagulation zerfallen. Man kann aber lyophobe Dispersionen durch
elektrostatische oder sterische Wechselwirkungen gegen Koagulation schützen. Für elektrostatisch
stabilisierte Dispersionen gibt es Theorien zur Paarwechselwirkung, von denen einige, in der Literatur
häufig zitierte, an dieser Stelle vorgestellt werden.
Das Coulomb’sche Gesetz beschreibt die Wechselwirkung von Ionen, die als punktförmige Ladungen
z
–
 entgegengesetzten Vorzeichens mit dem Abstand r angesehen werden, in einem Medium der
Dielektrizitätszahl e r nach [49]:
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Dieses Modell erlaubt aber nicht die Beschreibung elektrostatischer Wechselwirkung geladener
Partikel in einem Suspensionsmedium, weil an der Phasengrenze zwischen Partikeloberfläche und
Suspensionsmedium elektrische Ladungen zur Ausbildung eines Oberflächenpotentials y 0 führen.
Während der Verlauf des elektrischen Potentials y (r) in Abhängigkeit von der Raumladungsdichte
durch die Poisson-Gleichung beschrieben werden kann (Abschnitt 2.2), gibt es zur Beschreibung
elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen zwei Partikeln verschiedene Modelle. Man geht dabei
stets von einer monodispersen, kolloidalen Dispersion in einem homogenen, eineinwertigen
Elektrolyten aus.
Im sog. „harte Kugel-Potential“ UhK wird nur die Born’sche Abstoßung der Elektronenhüllen der
Partikel mit dem Radius a, deren Kugelmittelpunkte den Abstand s zueinander haben müssen, berück-
sichtigt [6]. Dabei ist der Parameter n variabel und abhängig vom Abstand der betrachteten Kugeln.
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Demgegenüber wird in der klassischen Beschreibung der Wechselwirkungsenergie U, der DLVO-
Theorie nach Derjagin, Landau, Verwey und Overbeek [50] neben einem repulsiven auch ein
attraktiver Term berücksichtigt.
Der repulsive Term resultiert aus elektrostatischer Abstoßung sich annähernder Doppelschichten
gleichsinnig geladener Kolloidpartikel; es handelt sich um eine abgeschirmte Coulomb-Abstoßung.
Mit Hilfe der linearisierten Poisson-Boltzmann Gleichung kann man unter der Annahme kleiner
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Oberflächenpotentiale y 0 (in diesem Fall ist die Oberflächenladung direkt proportional zum
Oberflächenpotential) die genäherte Lösung formulieren:
( ) ( ){ }dr
r
rU R --µ ky exp
12
0 ,  (2.37)
darin ist d = 2a der Partikeldurchmesser. Für Partikelabstände, die größer sind als der Partikeldurch-
messer, fällt das Potential exponentiell ab, bis es für unendlich große Partikel den Wert Null annimmt.
Der attraktive Term erklärt sich durch Van der Waals-Kräfte, die insbesondere dann wirksam sind, wenn die
Partikelabstände klein sind. Hamaker [51] hat die Van der Waals-Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln mit dem Radius a
und dem Abstand r berechnet und erhielt
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mit der empirischen Hamaker-Konstanten A (in einer Größenordnung von 0,6 eV) und x=r/a +2.
Für das gesamte Paarwechselwirkungspotential gilt näherungsweise
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Bei der Annäherung zweier Partikel aus unendlich großem Abstand werden verschiedene Stadien der
Wechselwirkung durchlaufen. Kommen sich zwei Teilchen sehr nahe, ist der jeweilige Energiegewinn
oder - Verlust der Verdrängung der Elektrolytmoleküle aus der Doppelschicht einzukalkulieren.
Wie in Abb. 2.3.1 dargestellt, wird der Potentialverlauf durch das primäre und sekundäre Minimum
und eine Potentialbarriere charakterisiert.
Der attraktive Term der Paarwechselwirkumg dominiert bei kleinen Abständen (etwa ein Teilchen-
durchmesser) und bewirkt das primäre Potentialminimum, bei dem die Partikel instabil werden und
koagulieren. Bei niedriger Ionenstärke hat die elektrostatische Abstoßung jedoch eine größere Reich-
weite als die attraktiven Kräfte. Wenn sich repulsive und attraktive Terme überlagern, kann sich eine
Potentialbarriere ausbilden. Die thermische Energie der Partikel ist dann zu gering, diese Barriere zu
überwinden; die Dispersion bleibt stabil. Dieser Effekt tritt bei ladungsstabilisierten Dispersionen auf.
Im Bereich zwischen beiden Minima überwiegt die Repulsion in Form eines Debye-Hückel-Potentials.
Das Sekundärminimum bildet sich nur im Falle großer Radien und geringer Ionenstärke und zeichnet
sich dadurch aus, dass die Partikel reversibel koagulieren.
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Abb.2.3.1: Schematischer Verlauf des DLVO-Potentials U mit dem repulsiven Anteil Ua und dem
attraktiven Anteil Ub [52]
Diese reversible Koagulation wird auch als Flokkulation oder Peptisation bezeichnet. Das Minimum
ist flach, die Potentialtiefe ist mit der thermischen Energie der Teilchen zu vergleichen.
Bei elektrostatisch stabilisierten Dispersionen kann durch Abnahme des Oberflächenpotentials y 0 oder
Vergrößerung der Ionenstärke und damit des Debye-Hückel-Parameters k  die Energiebarriere herab-
gesetzt werden.
Die um ein elektrisch geladenes Partikel existierende elektrochemische Doppelschicht hängt, wie unter
Abschnitt 2.1 beschrieben, in ihrer Ausdehnung von der Ionenstärke der Elektrolytlösung ab. Die
Dicke der Doppelschicht nimmt mit zunehmender Ionenkonzentration ni ab. Man erhöht den
Abschirmeffekt der Gegenionen und verringert die Reichweite der repulsiven Kräfte, infolge dessen
erniedrigt sich die Energiebarriere W1. In diesem Zusammenhang ist der sog. Flockungsschwellenwert
von Interesse. Hierunter versteht man diejenige Minimalkonzentration des Elektrolyten, bei der gerade
Koagulation einsetzt. Dabei ist von Bedeutung, dass dieser Flockungsschwellenwert, auch kritische
Koagulations-konzentration genannt, zu einem definierten Zeitpunkt Koagulation bedingt. Es handelt
sich beim Koagulationsverlauf um die Beobachtung einer kolloidchemischen Umsatzgeschwindigkeit.
Die Koagulationsgeschwindigkeit ist somit ein charakteristisches Merkmal für die Stabilität einer
Dispersion unter speziellen Bedingungen [53].
Alternativ lässt sich die Ionenstärke auch durch eine größere Ionenladung erhöhen. Nach der sog.
Schulze-Hardy-Regel nimmt die Fähigkeit zur Koagulation mit der Wertigkeit anorganischer Ionen
stark zu. Sie besagt, dass sich die Koagulationskonzentrationen für ein, zwei und dreiwertige
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Gegenionen im Verhältnis 1: x : x2 ändern. Dabei ist x = 1/30. Das Verhältnis ist somit 1 : 0,033 :
0,0011 [54].
Nach Wolfgang Ostwald ist die Flockung von Dispersionen in Elektrolyten mit gleichem Aktivitäts-
koeffizienten unabhängig von der Art, Konzentration und Wertigkeit des Elektrolyten [4]. Innerhalb
einer Gruppe gleichwertiger Gegenionen ist es möglich, eine Reihenfolge der Koagulationsfähigkeit
zu erstellen, die stark an die Hofmeister-Ionenreihe der Ionenadsorption erinnert. Man hat z.B. für
Kationen folgende Differenzierungen ermittelt: Li+  >  Na+   >  K+  > NH4+.
Kjellander [55] und Jasmund et al. [56] diskutieren über attraktive Kräfte, die in der DLVO-Theorie
keine Berücksichtigung finden. Man geht von sog. Ionen-Ionen-Korrelationen in der diffusen Ionen-
schicht zwischen den betrachteten Partikeln aus. Diese Ionen-Ionen-Korrelation soll bei niedrigen
Dielektrizitätszahlen sogar dominierenden Einfluß auf das Potential nehmen. Einen theoretischen
Ansatz, der diese attraktiven Kräfte berücksichtigt, liefert das Paarpotential nach Sogami und Ise [57].
Sie führen aus, dass sich geordnete Strukturen in hochgeladenen makroionischen Lösungen durch
Attraktion zwischen zwei gleich geladenen Partikeln über die Gegenionen im umgebenden Medium
bilden. Sogami und Ise entwickelten ein Paarpotential, das bei kleinen Abständen zwischen den
Partikeln repulsives Verhalten und bei großen Abständen attraktives Verhalten bewirkt:
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Das in Gleichung 2.40 beschriebene Paarpotential berücksichtigt die Partikel i und j mit dem Partikel-
radius ai,j, dem Partikelabstand rij und der effektiven Oberflächenladung * jiZ , , die über einen
Formfaktor der Ladungsverteilung festgelegt wird.
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Das Paarpotential in Gleichung 2.40 ist so formuliert, dass bei großen Partikelabständen ein
sekundäres Minimum aufgrund elektrostatisch-attraktiver Wechselwirkung auftritt. In der Literatur
bleibt das Ise/Sogami- Potential umstritten. Dabei ist besonders die Frage offen, unter welchen
Bedingungen eine elektrostatisch verursachte Attraktion zwischen zwei gleichsinnig geladenen
Partikeln überhaupt denkbar ist. Alle in diese Arbeit einfließenden Diskussionen um
Stabilitätsuntersuchungen kolloidaler Dispersionen werden auf Basis der DLVO-Theorie geführt.
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2.4 Koagulationskinetik
Die Potentialbarriere im Energiediagramm 2.3.1 für elektrostatisch stabilisierte Dispersionen drückt
aus, dass die Stabilität einer Disperson kinetisch und nicht thermodynamisch bedingt ist, d.h., die
Dispersion koaguliert nur in einem bestimmten Zeitfenster nicht aus.
Smoluchowskij [9] hat die Koagulation als eine Folge von Zusammenlagerung von Einzelpartikeln
untereinander oder mit höheren Aggregaten betrachtet, wobei die Teilchen nur der Brown‘schen
Molekularbewegung unterliegen. Bei dieser Elektrolytkoagulation, auch schnelle Koagulation
genannt, kommt es zur Agglomeration einzelner Partikel, bis das Agglomerat ausflockt. Bei jedem
einzelnen Schritt handelt es sich um eine bimolekulare Reaktion, für die gilt:
2
0
0 Nk
dt
Nd
=- , (2.42)
mit der Einzelteilchenkonzentration N0 und der Geschwindigkeitskonstanten k.
Ausgehend von einer monodispersen Latexsuspension entsteht im Verlauf der Koagulation eine
polydisperse Suspension. Nach Smoluchowskij [58] kann man die zeitliche Änderung der Anzahl
verschiedener Teilchenaggregate NP in einem bestimmten Volumen durch eine Kinetik 2. Ordnung
beschreiben gemäß:
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mit der Teilchenzahl p und den Geschwindigkeitskonstanten für die Aggregatbildung ki,p und ki, p-i.
Dabei wird im ersten Term der Gleichung 2.43 die Reaktion eines aus p Teilchen bestehenden
Aggregates mit weiteren Teilchen betrachtet und im zweiten Term die Aggregatbildung aus kleineren
Teilchen. Unter der Annahme, dass sich die Geschwindigkeitskonstanten aller Aggregat-
bildungsprozesse nicht unterscheiden, postulierte Smoluchowskij [58] folgende Beziehung:
( ) ( ) ( ) ( )N t N t tp p p* * - * - += +0 1 11 , (2.44)
mit p = 1,2,3,4,....., No als der Teilchendichte zur Zeit t = 0 und der reduzierten Zeit t* , für die gilt:
t
t
tc
*
= . (2.45)
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Die Zeit tc ist die Koagulationszeit, die definiert ist durch:
004
1
NRD
tc
p
= (2.46)
mit dem Diffusionskoeffizienten der Einzelteilchen D0 und dem Wechselwirkungsradius R (der
minimale Radius zweier Teilchen, bei dem Anziehungskräfte wirksam werden können). Die
Koagulationszeit kann für monodisperse, kugelförmige Teilchen als Halbwertszeit bezeichnet werden,
wenn man voraussetzt, dass es sich um eine perikinetische Koagulation (rein diffusionskontrollierte
Koagulation, die richtungs-unabhängig ist) handelt.
Für den Diffusionskoeffizienten gilt nach Einstein [15]:
a
Tk
D B
hp6
= , (2.47)
mit der Viskosität h  und dem Teilchenradius a. Hier ist kB die Boltzmann-Konstante. Daher kann man
die Koagulationszeit tc auch wie folgt formulieren:
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Eine maximale Koagulationsgeschwindigkeit ist im Experiment bisher nicht festgestellt worden. Man
nimmt an, dass bei Annäherung der Partikel bis auf einen sehr nahen Abstand das Dispersionsmittel
zwischen den Partikeln verdrängt werden muss, weshalb sich deren Geschwindigkeit reduziert. Diese
auf einem hydrodynamischen Effekt beruhende Korrektur nach Honig [59] wird experimentell von
Overbeek [60] bestätigt.
Eine weitere wichtige Größe in der Koagulationskinetik ist der Stabilitätsfaktor W, der definiert ist
durch [61]:
k
kW max= . (2.49)
Die Geschwindigkeitskonstante k wird maximal, wenn keine Repulsion vorhanden ist. Letztlich ist
kmax eine theoretische Größe.
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Der Vergleich der Koagulation mit bimolekularen Stoßreaktionen ist nicht vollständig gerechtfertigt,
weil die kinetische Energie der Dispersionsteilchen durch Reibung verbraucht wird. Verwey und
Overbeek [50] haben berechnet, dass sogar Teilchen mit einer kinetischen Energie von etwa 10 kT,
also schnelle Teilchen, auf einer nur wenige Å betragenden Strecke ihre Energie verlieren. Die
Energiebarriere kann nicht ausschließlich durch Teilchen mit genügend hoher kinetischer Energie
überwunden werden. Nach Hunter [15] ist zusätzlich ein Zusammenstoß zweier Teilchen als Folge der
Diffusion in einem Kraftfeld möglich.
2.5 Elektrophoretische Lichtstreuung
In der dynamischen oder quasielastischen Lichtstreuung wird die Zeitabhängigkeit des gestreuten
Lichtes berücksichtigt. Man gewinnt aus den zeitabhängigen Fluktuationen der Streulichtintensität
Informationen über die Dynamik eines Systems und über die Partikelgrößenverteilungen [7].
Abbildung 2.5.1 zeigt einen prinzipiellen Aufbau eines dynamischen Lichtstreuexperimentes.
Abb.2.5.1:   Prinzipieller Aufbau eines dynamischen Lichtstreuexperimentes [62]
Nach der Rayleigh’schen Streutheorie hat von Hertz’schen Oszillatoren emittiertes Licht dieselbe
Frequenz wie das einfallende Licht. Tatsächlich weist jedoch Streulicht neben der Frequenz w  des
anregenden Lichtes auch im geringem Ausmaß frequenzverschobene Anteile auf. So weitet sich die
Halbwertsbreite von Laserlicht mit Dw  = 50 Hz durch Streuung an bewegten Teilchen durch
Dopplerverschiebung auf die Größenordnung von Dw  = 20 kHz auf [7]. Infolge Brown’scher
Molekularbewegung unterliegt das Streubild einer Dynamik mit zeitabhängigen Intensitätsschwan-
kungen. Damit erhält man eine fortlaufende Reihe statischer Konfigurationen [63]. Typische
Korrelationszeiten der Intensitätsfluktuationen liegen bei  t  = 10-6 s [7]. Die Streulichtintensität I( w )
folgt einer Lorentzverteilung, für die nach Ware [64] gilt:
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wobei D0 dem Selbstdiffusionskoeffizienten (Gleichung 2.47) der den hydrodynamischen Radius a des
Partikels beinhaltet, entspricht. Q  entspricht dem Betrag des Wellenvektors des Streulichtes. Dieser
Streuvektor ist definiert durch [65]:
2
sin4 q
l
p nQ = , (2.51)
hier ist n der Brechungsindex des Streumediums, q  der Streuwinkel und l  die Wellenlänge des
Laserlichtes. Im Verlauf des Streuvorganges wird der Impulsübertrag Q  auf das Partikel übertragen,
und es gilt:
fi kkQ -= , (2.52)
und
i
i
nk
l
p2
= . (2.53)
mit ik , dem Wellenvektor des einfallenden Lichtes, und fk , dem Wellenvektor des gestreuten
Lichtes. Unter den idealisierten Bedingungen der Monodispersität und rein diffusionsbedingter
Bewegung fällt die Intensitätsautokorrelationsfunktion ( )tQI ,  ( )t+tQI ,  für lange Zeiten t vom
Anfangswert Æ I2 æ  auf Æ Iæ 2 ab. Dabei sind ( )tQI ,  und ( )t+tQI ,  vollständig unkorreliert. Betrachtet
man ein Feld von N identischen, nicht wechselwirkenden Partikeln, gilt für die gestreute
Feldamplitude einer auf einen punktförmigen Detektor einfallenden, ebenen und monochromatischen
Welle [65, 66, 67]:
( ) ( ){ }trQiftQE iN
i
i exp,
1
å
=
= ; (2.54)
wobei der Detektor dabei einen großen Abstand relativ zur Ausdehnung der Streuzentren haben muß.
In Gleichung 2.55 ist ir  der Ortsvektor des Partikels i zur Zeit t, fi ist die Streuamplitude des i-ten
Partikels und Q  der Streuvektor. Die durchschnittliche Streuintensität ist gegeben durch [65, 67]:
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Die zeitlichen Intensitätsfluktuationen werden im experimentellen Aufbau durch einen Photomultiplier
erkannt und anschließend von einem Korrelator analysiert, der aus dem erhaltenen Signal die
Intensitäts-Autokorrelationsfunktion ( ) ( )tQG ,2  (in ihrer normierten Form) errechnet, für die gilt:
( ) ( ) ( ) ( )tQIQItQG ,0,,2 = . (2.56)
Bei Überlagerung von Streulicht mit Erregerlicht ergibt sich für große Partikelzahlen N die Feld-
Autokorrelationsfunktion
( ) ( ) ( ) ( )tQEQEtQG ,0,,1 = ; (2.57)
man normiert diese Gleichung durch Division ihres Wertes zur Zeit t = 0 und erhält die heterodyne
Korrelationsfunktion [65]:
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Die so normierte Feld-Autokorrelationsfunktion ist mit der ebenfalls normierten Intensitäts-
Autokorrelationsfunktion, der homodynen Korrelationsfunkton [65]
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die man durch Überlagerung des Streulichtes mit sich selbst erhält, über die sog. Siegert-Relation
verknüpft [68]:
( ) ( ) ( ) ( ) 212 .1, tqgtQg += . (2.60)
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Der dynamische Strukturfaktor ( )tQF ,  ist definiert durch:
( ) ( ) ( )( ){ }
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Der statische Strukturfaktor S(Q), steht mit ( )tQF ,  in folgender Beziehung:
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In verdünnten, ungeordneten (wechselwirkungsfreien), monodispersen Proben kugelförmiger Partikel
ist die Struktur zeitabhängig. Für eine sich im stationären Zustand befindliche Suspension kann der
Start einer Messung einer Zeitkorrelationsfunktion willkürlich festgelegt werden. ( )QS  nimmt dann
für den Fall j „  i den Wert 1 an. In dem Fall ist ( ) ( )tQg ,1  gleich dem dynamischen Strukturfaktor
( )tQF , :
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Im Fall rein diffusionsbedingter Bewegung identischer Partikel gilt für die heterodyne
Korrelationsfunktion:
( ) ( ) ( ) ( )( ){ }trrQitQg ii -= 0exp,1  ( )tQD 20exp -= . (2.64)
Für das homodyne Streuexperiment erhält man:
( ) ( ) ( )tQDtQg 202 2exp, -= . (2.65)
Aus den Zeitkorrelationsfunktionen kann man somit den Selbstdiffusionskoeffizienten ermitteln und
hat Zugang zum hydrodynamischen Partikelradius a (Gleichung 2.47).
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In der elektrophoretischen Lichtstreuung steht die Messung der elektrophoretischen Mobilität und der
Bestimmung des Zetapotentials im Vordergrund. Nach Palberg und Versmold [66, 69] wird die Zeit-
korrelationsfunktion unter elektrophoretischen Bedingungen nicht mehr nur durch die Diffusion der
Partikel, sondern zusätzlich durch elektroosmotische und elektrophoretische Effekte beeinflußt. Wenn
man davon ausgeht, dass die elektrokinetische und diffusionsbedingte Bewegung unabhängig vonein-
ander sind, läßt sich die Position des i-ten Teilchen gemäß [66, 69]
( ) ( ) ( ) ( )trtrrtr iekidii ,,0 D+D+= (2.66)
beschreiben. Dabei entspricht ( )tr i  der zeitabhängigen Partikel-Verschiebung, dir ,D  der
diffusionsbedingten Verschiebung des Teilchens. ( )tr iek ,D  ist die Verschiebung durch
elektrokinetische Effekte
( ) tvtr iekiek ,, =D , (2.67)
mit der elektrokinetischen Geschwindigkeit iekv ,  des i-ten Partikels [63]. Sind Diffusion und
elektrokinetische Effekte unabhängig, erhält man (unter heterodynen Bedingungen) für den
dynamischen Strukturfaktor [66]:
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Für eine große Anzahl an Partikeln kann man die Summe in Gleichung 2.69 durch ein Integral über
eine kontinuierliche Geschwindigkeitsverteilung ( )ekvP  der elektrokinetischen Geschwindigkeiten
ersetzen und man erhält [66, 69]:
( ) ( ) ( ) ekekek vdtvQivPtQDtQF expexp, 2
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( )ekvP  ist abhängig von der Zellgeometrie. Das korrespondierende Intensitätsspektrum erhält man
durch Fouriertransformation [66, 69]:
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Dabei ist A eine Apparatekonstante, die z.B. die Empfindlichkeit des Photomultipliers enthält [69].
Es ist möglich, elektrophoretische Lichtstreuung heterodyn oder homodyn durchzuführen. Während
im Homodynmodus nur das Streulicht detektiert wird, wird im Heterodynmodus das Streulicht der
Probe mit einem Teil des ungestreuten Laserlichtes gemischt [65]. Nachteilig bei der heterodynen
Messung (Referenzstrahl-Methode) wirkt sich die Frequenzabhängigkeit des Interferenzsignals von
der Stellung des Referenzstrahles aus [12]. Daher wird die homodyne Messmethode verstärkt
eingesetzt.
Zur Homodynmessung werden zwei nahezu intensitätsgleiche Laserstrahlen in einem Schnittwinkel
von 90° horizontal durch die Elektrophoresemeßzelle gelenkt. Der Kreuzungspunkt ist exakt auf die
stationäre Ebene (Abschnitt 2.6) fokussiert. Im Detektor wird Streulicht gemesssen, das im
Strahlungskreuzungspunkt mit gestreutem Licht gemischt wird und interferiert. Dies ist die
Standardmeßtechnik in der hier vorliegenden Arbeit.
Abb. 2.5.2:   Aufbau eines homodynen Streuexperimentes [70]
In der Homodynmessung gilt für ki  :
k
n
i =
2 p
l
, (2.71)
wobei n der Brechungsindex des Mediums und l  die Wellenlänge des einfallenden Lichtes ist. Für das
gemessene Intensitätsspektrum gilt:
2.5 Elektrophoretische Lichtstreuung 29
( ) ( ){ } ( ){ }22010 expexp tiEtiEtI SS wwww D++D+= . (2.72)
Hier ist w 0 die Frequenz der einfallenden Strahlen, Dw 1 die Frequenzverschiebung des ersten
einfallenden Strahls und Dw 2 die Frequenzverschiebung des zweiten einfallenden Strahls. Es ist der
elektrische Feldvektor des vom Partikel abgestrahlten Feldes. Über
ekvQ=D w (2.73)
hängt die Frequenzverschiebung mit der elektrokinetischen Partikelgeschwindigkeit zusammen. Für
das Intensitätsspektrum ergibt sich:
( ) ( ){ }tvkkEtI ekiis 12cos12 2 -+= , (2.74)
wobei für die Frequenzverschiebung D w  gilt:
( ) ekii vkk 12 -=D w . (2.75)
Diese gemessene Frequenzverschiebung entspricht der sog. Dopplerfrequenz Dn  des wandernden
Teilchens, dessen Geschwindigkeit ermittelt werden soll, und es gilt [7]:   
D Fn
l
q
=
2
2
v nek sin cos . (2.76)
Im hier betrachteten Fall ist der Winkel F  gleich Null.
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2.6 Elektroosmose in der elektrophoretischen Lichtstreuung
Bei der Elektroosmose handelt es sich um die Bewegung einer Flüssigkeit unter dem Einfluß des
elektrischen Feldes. Die Oberfläche einer Quarzglaskapillaren ist aufgrund der Dissoziation von OH-
Gruppen negativ geladen und es bildet sich, sofern eine Elektrolytlösung in der Kapillaren vorliegt,
eine Doppelschicht aus [28]. Nach der Gouy-Chapman-Theorie enthält diese Doppelschicht einen
Überschuß an positiven Ladungen, die unter dem Einfluß eines angelegten elektrischen Feldes in
Richtung Kathode wandern. Die im Vergleich zum Kapillardurchmesser sehr dünne Doppelschicht
strömt dicht an der Wand zur Elektrode, reißt aber Flüssigkeitsschichten aus dem Kapillarinneren mit
sich. Es bildet sich ein laminares Strömungsprofil. Bei verschlossenen Enden entsteht im Inneren der
Kapillaren ein Gegendruck, der eine Gegenströmung verursacht.
Abb.2.6.1: Darstellung der Elektroosmose in einer geschlossenen, zylindrischen Kapillaren unter
                  elektrophoretischen Bedingungen [71]
Dadurch bildet sich ein parabolisches und zur Kapillarachse hin symmetrisches Geschwindig-
keitsprofil. Die elektrophoretischen und elektroosmotischen Geschwindigkeiten überlagern sich; in der
Mitte ist die Strömungsgeschwindigkeit maximal. Man beschreibt das Strömungsprofil mit der
ortsabhängigen Geschwindigkeit ( )yv il ,  (y beschreibt die Position des Partikels in der Zelle). Unter
der Annahme, dass die elektrophoretische Geschwindigkeit ev  für alle Teilchen einer Schicht
zunächst gleich sein soll, addieren sich beide Geschwindigkeiten zur elektrokinetischen
Geschwindigkeit iekv , :
( ) ( ) eiliek vyvyv += ,, .          (2.77)
Zur Messung der reinen elektrophoretischen Geschwindigkeit macht man sich zunutze, dass sich in
der sog. stationären Schicht die beiden durch die Elektroosmose verursachten Strömungsrichtungen
egalisieren. Somit wird die elektroosmotische Geschwindigkeit Null [28]. Man fokussiert jetzt den
Laserstrahl auf diesen Punkt und kann die Geschwindigkeit messen, die aus der reinen Elektrophorese
herrührt. Ungeladene Partikel unterliegen in dieser Schicht keiner Fortbewegung. An allen anderen
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Stellen in der Kapillaren bewegen sich die Teilchen in Abhängigkeit von der lokalen
Strömungsgeschwindigkeit mit jeweils verschiedenen Geschwindigkeiten.
Für die Bestimmung elektrophoretischer Mobilitäten ist die genaue Lage der stationären Ebenen von
fundamentaler Bedeutung. In Anlehnung an die von Mattson [72] erarbeiteten Zusammenhänge haben
Shaw [14], Hunter [28], Dukhin [73] und Hiemenz [74] mit ihren Arbeiten zur Klärung der Frage nach
der Lage der stationären Ebene beigetragen. Wenn man die Geschwindigkeit vz eines
Flüssigkeitselementes in z-Richtung in einem Zylinder als parabolische Funktion des radialen
Abstandes von der Zylindermitte beschreibt, kann man sich die Poiseuille’sche Gleichung in der
Form, die in Gleichung 2.79 wiedergegeben ist, zunutze machen [74]:
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Hierin ist C eine Konstante, r  die Dichte der Flüssigkeit, g die Normalfallbeschleunigung, D p die
Druckdifferenz zwischen Zylinderanfang und -ende, r der radiale Abstand von der Zylindermitte, R
der Zylinder-Radius und h  die Viskosität der Lösung.
Abb.2.6.2: Lage der stationären Schicht in einer zylindrischen Kapillare [74]
Übertragen auf den in Abb. 2.6.2 betrachteten Fall entspricht vz der Geschwindigkeit in der zu
lokalisierenden stationären Ebene. Die Geschwindigkeit der Flüssigkeit vL kann man mit Gleichung
2.79 ausdrücken:
vL = vEO -vZ = vEO - C(r2-R2).            (2.79)
Den Punkt, an dem keine Netto-Verschiebung der Flüssigkeit stattfindet, also die stationäre Ebene,
erhält man durch Integration der Gleichung über den Querschnitt des Zylinders und indem man das
Resultat Null setzt:
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Das Ergebnis eingesetzt in Gleichung 2.80 ergibt:
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, ist die stationäre Ebene lokalisiert.
Bei einem radialen Abstand von 70,7 % von der Mittellinie oder bei einem Abstand von 14,6 % von
der Kapillarwand liegt die stationäre Ebene in einer zylindrischen Kapillarzelle.
Elektroosmose tritt unabhängig von Durchmesser und Länge der Kapillaren auf. Sie ist jedoch nach
Tertsch und Versmold [75] abhängig von verschiedenen Parametern wie Ionenstärke und pH. Auch
das Kapillarmaterial spielt eine große Rolle. Verwendet man z.B. Poly-Dadmac [75] oder
Cellulosederivat-beschichtete Kapillaren, so kann die Elektroosmose unterdrückt werden, aber nur bei
absolut intakter Beschichtung. Bei Verwendung von Kunststoffkapillaren, die heute in der
Kapillarelektrophorese alternativ zu Silica-Kapillaren Verwendung finden, sind jedoch weitere Fragen
offen. So muß z.B. zur Detektion ein Quarzglasfenster verwendet werden [76], da bei der Bestrahlung
dieser Kunststoffmaterialien Reflexionen und Streustrahlung an den Kapillarwänden zu erheblichen
Störungen führen. Reproduzierbare Ergebnisse sind nahezu ausgeschlossen. Bei Einsatz eines noch so
kleinen Fensters schafft man jedoch in der Kapillare Zonen, in denen elektroosmotische Effekte durch
Ausbildung einer lokalen Doppelschicht auftreten. Zur Trennung von Stoffgemischen, wie unter
kapillarelektrophoretischen Bedingungen, ist der auftretende Fehler evt. vernachlässigbar, jedoch nicht
mehr, wenn man Aussagen zur Charakterisierung der Proben aus der Messung gewinnen will. Man
muß ferner berücksichtigen, dass die „stationäre Ebene“ chemisch nicht exakt lokalisierbar
(definierbar) ist, weil angrenzende Molekülschichten immer adhäsive Kräfte besitzen, die auf die
Ebene Einfluss nehmen 13].
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3. Experimenteller Teil
3.1 Aufbau der Messapparaturen
3.1.1 Der Zetasizer III
3.1.1.1 Aufbau und Meßprinzip
Das Gerät „Zetasizer III“ der Firma Malvern Instruments, England, bietet die Möglichkeit zur
Messung sowohl der elektrophoretischen Mobilität als auch der Partikelgrößenverteilung [13], [77].
Der Aufbau des Zetasizers ist in Abb. 3.1.1.1 dargestellt:
Abb. 3.1.1.1: Konfiguration des Zetasizers III der Firma Malvern Instruments, England [77]
Zur Messung der elektrophoretischen Mobilität wird ein 5 mW He-Ne-Laserstrahl mit einer
Wellenlänge von 632,8 nm mittels eines Strahlteilers in zwei nahezu intensitätsgleiche Teilstrahlen
zerlegt. Diese Teilstrahlen werden durch zwei Umlenkspiegel in der Meßzelle zur Kreuzung gebracht.
Im Schnittvolumen beider Laserstrahlen findet die eigentliche Messung statt. Im Kreuzungspunkt
entsteht durch konstruktive bzw. destruktive Interferenz ein hell-dunkel Streifenmuster. Der
Durchmesser beider Strahlen im Fokus beträgt etwa 50 µm. Der Abstand der Interferenzstreifen d
n
wird bestimmt durch die Wellenlänge l  und den Kreuzungswinkel q   beider Strahlen:
2
sin2 q
l
n
n
d = . (3.1)
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Für die Zeit t, die ein Partikel zur Passage eines hell-dunkel-Streifens benötigt, gilt:
2
sin2 q
l
nv
t
ek
= . (3.2)
Die Dopplerfrequenz läßt sich nach Abschnitt 2.5, Gleichung 2.77 berechnen.
Im Kreuzungspunkt entstehen etwa 110 Streifen, wie in Abbildung 3.1.1.2 schematisch dargestellt ist.
Abb.3.1.1.2: Interferenzstreifen im Kreuzungspunkt
Legt man senkrecht zu diesem Interferenzmuster eine Spannung an, dann bewegen sich geladene
Teilchen senkrecht zu den Streifen. Beim Passieren eines hellen Streifens entsteht ein Lichtsignal. Bei
bekanntem Streifenabstand der Interferenzebenen kann man aus der Frequenz dieser Lichtsignale auf
die Geschwindigkeit des Partikels schließen. Das Interferenzmuster wird von einem Photomultiplier
erfasst, der circa 100.000 Photonen pro Sekunde registriert. Dabei werden während eines Blitzes
erheblich mehr Photonen verzeichnet als zwischen den Blitzen.
Die Intensitätssignale werden in einem Korrelator zur Erstellung einer Korrelationsfunktion g( t )
erfasst. Diese Funktion beschreibt die Intensität in Abhängigkeit von der Zeit, die durch anschließende
Fouriertransformation in eine Anzahlverteilung als Funktion der Frequenz umgewandelt wird [13].
In der Praxis verursacht die Geschwindigkeitsverteilung der Partikel eine Peakverbreiterung im
Frequenzspektrum. Ein wichtiger Grund für diesen Effekt liegt in der Selbstdiffusion der Partikel.
Deshalb ist es sinnvoll, vor jeder Messung eine sog. Nullfeldmessung durchzuführen. Dabei verzichtet
man auf ein von außen angelegtes Feld und mißt die Intensität bei reiner Selbstdiffusion. Man kann
die so ermittelte Frequenzverbreiterung vom eigentlichen Meßergebnis subtrahieren [13].
Aus der Messung der Dopplerfrequenz allein ist es unmöglich, die Wanderungsrichtung und damit das
Ladungsvorzeichen zu ermitteln. Daher wird einer der beiden Laserstrahlen mit Hilfe eines
Umlenkspiegels so bewegt, dass sich das Interferenzmuster in Richtung der angelegten negativen
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Spannung bewegt. Das Interferenzmuster ist damit nicht mehr stationär, sondern erfährt eine
räumliche Bewegung (mit der Geschwindigkeit vB) in regelmäßigem Takt mit der Frequenz Dn B. Dies
soll in Abbildung 3.1.1.3 verdeutlicht werden.
Abb. 3.1.1.3: Die Modulation eines Strahls verursacht eine Bewegung des Interferenzmusters [13]
Ein ruhendes Teilchen erzeugt eine Lichtmodulation von 250 Hz. Die Wanderungsgeschwindigkeit vI
des Interferenzmusters wird in Abhängigkeit vom Ladungsvorzeichen des wandernden Partikels (und
damit seiner Richtung) entweder addiert oder subtrahiert. Positiv geladene Partikel (zur Kathode
wandernd) verursachen eine Frequenzabsenkung, negative Partikel (zur Anode wandernd) bewirken
eine Frequenzsteigerung. Die gemessene Frequenzverschiebung Dn  setzt somit insgesamt sich
zusammen aus der Lauffrequenz des Interferenzfeldes Dn I  und der Dopplerfrequenz Dn D [13].
3.1.1.2 Die Meßzellen
Für verschiedene Anwendungszwecke stehen beim Zetasizer unterschiedliche Meßzellen zur
Verfügung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die beiden Meßzellen AZ 3 und AZ 4,
eingesetzt. Sie werden in Abb. 3.1.1.4 dargestellt [77].
Als Standardmeßzelle dient die Zelle AZ 4. Die Meßzelle besteht im wesentlichen aus zwei in
räumlich getrennten Elektrodenkammern befindlichen platinierten Platinelektroden, die durch
semipermeable Membranen vom Probevolumen getrennt sind. Diese für kolloidale Partikel
unpassierbare Membranen schützen die Elektroden vor Adsorption durch die Partikel.
3. Experimenteller Teil 36
Abb.3.1.1.4:   Schematischer Aufbau der Meßzellen AZ 3(a) und der Standardmeßzelle AZ 4 (b) [77]
Zur Vermeidung von Partikelansammlungen in Richtung einer Elektrode wird das angelegte
Gleichstromfeld mit einer bestimmten Frequenz umgepolt (i.a. 0,5 Hz). Infolge dieser Umpolung
benötigt die Probe einige Zeit zur Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes. Diese Zeit wird als
Totzeit zwischen den Messungen auch eingehalten. Wenn die Umpolungsfrequenz erhöht wird, bildet
sich kein parabolisches Strömungsprofil mehr aus. Unter diesen Umständen dauert es länger (100 ms),
ein parabolisches Strömungsprofil aufzubauen, als durch die Frequenz gegeben ist. Auch unter diesen
Umständen ist im Inneren der Kapillare die elektroosmotische Geschwindigkeit nicht zu
vernachlässigen [75].
Das Probevolumen injiziert man in eine zylindrische Kapillare von 4 mm Innendurchmesser. Die
Kapillare liegt zur Vermeidung störender Lichtreflexe an der äußeren Kapillarwand in einem
Wasserbad.
Messungen können nur dann erfolgreich durchgeführt werden, wenn einige Randbedingungen erfüllt
sind. Dazu gehört z.B., dass Elektrolyt und Probenmaterial in etwa gleiche Leitfähigkeiten haben.
Zudem müssen Elektrodenraum und Kapillare absolut gasfrei sein, da andernfalls ein hoher
Spannungsabfall auftritt. Grundsätzlich sind auch Turbulenzen in der Kapillare auszuschalten.
Neben exakter Justage [77] und peinlich genauer Reinigung [75] der Meßzelle sind
Referenzmessungen unerläßlich. Diese sollten auch an einem Meßtag zur Kontrolle immer wieder
durchgeführt werden, um sicher zu gehen, dass nicht Kapillarbeschichtung durch vorhergehende
Messungen zu unbrauchbaren Ergebnissen führt.
Die Probenzelle AZ 3 eignet sich zur Messung von Suspensionen, die eine hohe Leitfähigkeit besitzen.
In der Meßzelle AZ 4 würden sich derartige Proben aufgrund der fließenden und relativ großen
Strommenge zu stark erwärmen. Da der Strom proportional zur Querschnittsfläche der Kapillaren ist,
kann man dieses Problem durch Verwendung von einer dünnen Kapillaren (0,7 mm
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Innendurchmesser) lösen. In einer so dünnen Kapillaren ist es auch möglich, höhere
Partikelzahldichten zu vermessen.
Allerdings lassen sich derartige Kapillaren nicht so gründlich reinigen wie im Falle der Probenzelle
AZ 4. Auch das Bestimmen der stationären Schicht ist nicht möglich, weil diese Ebenen zu eng
beieinander liegen. Deshalb ist die Kapillare innen mit einer Cellulosederivat-Schicht beschichtet.
Diese Cellulose-Schicht ist weitgehend chemisch inert und verhindert das Fließen der Flüssigkeit bei
Anlegen einer Spannung. Daher kann man an jeder Stelle in der Kapillaren die reine
elektrophoretische Mobilität bestimmen. Die Unterdrückung elektroosmotischer Effekte gelingt nur
bei unversehrter Beschichtung. Bei Verletzung der Polymerschicht muß die Kapillare durch eine neue
ersetzt werden. Zur Überprüfung der Funktionsfähigkeit sind Referenzmessungen nach jeder Messung
durchzuführen.
Es treten jedoch bei Einsatz dieser Meßzelle verschiedene Probleme auf. Zunächst ist es
außerordentlich schwierig, den Laserstrahl so zu fokussieren, dass keine Störstreuung an den
Glaswandungen auftritt. Außerdem ist die Zelle extrem anfällig gegen geringste Undichtigkeiten. Zur
Verhinderung von Gaseintritt wird die Kapillare direkt an der Meßzelle und nicht, wie eigentlich
vorgesehen, über die Zugangsschläuche befüllt. Diese müssen für die Messungen sogar abgeklemmt
werden.
3.1.1.3 Referenzmessungen
Referenzmessungen sollten je nach Versuchsziel durchgeführt werden. Deshalb ist es sinnvoll,
mehrere Standard-Latices zur Verfügung zu haben.
Für Referenzmessungen wurden die Standardlatices IDC 304 und IDC 865Z der Firma Interfacial
Dynamics Corporation, Portland, USA, verwendet. Die Partikel IDC 304 sind aufgrund von
Carboxylatgruppen auf ihren Oberflächen negativ geladen. IDC 865Z weist amphoteren Charakter auf,
weil sich Amino- und Carboxylatgruppen auf der Oberfläche befinden. Der Feststoffgehalt liegt bei
den Partikeln bei 4 % (Herstellerangabe), daher ist die Partikelkonzentration pro Volumeneinheit zu
berechnen. Für Referenzmessungen werden 20 µl dieser Latices in 100 ml Elektrolyt suspendiert. Es
müssen die Mobilitäten aller in Frage kommenden Elektrolyt-IDC-Partikel-Kombinationen genau
bekannt sein. Zur Herstellung des Elektrolyten wird entionisiertes Wasser verwendet.
3.1.2 Das Photonenkorrelationsspektrometer
In dieser Arbeit sind die Größen der synthetisierten Partikel über zwei Messverfahren überprüft
worden. In der ersten Methode wird mit Hilfe der Photonenkorrelationsspektroskopie die Verteilung
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des Diffusionskoeffizienten bestimmt, und dann nach Stokes-Einstein der Radius der Partikelprobe
berechnet.
Das Photonenkorrelationsspektrometer ist in Abb. 3.1.2.1 schematisch dargestellt. Man kann den
Aufbau für statische und dynamische Messungen verwenden, wobei für jede Messart eine
entsprechende Justierung vorgenommen werden muß.
Abb. 3.1.2.1: Schematischer Aufbau des Photonenkorrelationsspektrometers [62]
Der He-Ne-Laser (Modell 1137P der Firma Uniphase, Manteca, USA) liefert eine Wellenlänge l 0 von
632,8 nm bei 10 mW Leistung im Normalbetrieb.
Der Laserstrahl ist senkrecht zur Ebene des Versuchsaufbaus polarisiert und wird zunächst durch eine
Linse auf die Probe fokussiert. Anschließend wird das Streulicht durch zwei Irisblenden, die auf einer
mikrooptischen Bank befestigt sind, eine justierbare Linse sowie einen die Laserleistung
herabsetzenden Graufilter auf das Pinhole des Photomultipliers abgebildet.
In einem zylindrischen Quarzglasgefäß (VAT, ALV, Langen), dessen Wände poliert sind, befindet
sich eine über einen Motor in alle drei Raumrichtungen exakt positionierbare Lichtstreuküvette aus
Quarzglas (Innendurchmesser 8 mm, Außendurchmesser 10 mm). Das Quarzglasgefäß ist mit
staubfreiem Wasser zu füllen, um als Indexmatch-Flüssigkeit unerwünschte Streueffekte an den
Küvettenwänden zu unterdrücken.
Der angeschlossene Photomultiplier/Diskriminator (Modell 5000 der Firma ALV, Herrsching) erzeugt
aus den Lichtsignalen genormte Impulse, die von einem nachgeschalteten Personal-Computer (HP
Vectra QS, Hewlett- Packard GMbH) in die entsprechende Photonenkorrelationsfunktion umgerechnet
werden.
Mit dieser Methode erhält man Partikelradien, die erhöht sind im Vergleich zum sog. Harte-Kugel-
Radius, weil hier die in ionischem Milieu vorhandene hydrodynamische Schicht miteinbezogen ist.
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3.1.3 Aufnahmen mit dem Transmissions-Elektronen-Mikroskop (TEM)
Neben der Photonenkorrelationsspektroskopie eignen sich TEM-Aufnahmen zur Bestimmung der
Partikelgröße. Diese Methode wird im Hochvakuum des Elektronenmikroskops durchgeführt, weshalb
die Partikel einem Schrumpfungsprozeß aufgrund von Flüssigkeitsverlusten unterliegen, so dass der
erhaltene Radius etwas unter dem sog. Harte-Kugel-Radius liegt.
Aus den TEM-Aufnahmen läßt sich auch die Polydispersität s †  ermitteln. Man muß aus statistischen
Gründen etwa 500 Partikel auswerten und über die Varianz s2 der Größen die Standardabweichung s
und daraus die Polydispersität s †  bestimmen gemäss [78]:
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dabei ist N die Anzahl der gemessenen Teilchen, s  der Durchmesser des j.ten Teilchens, und 
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3.2 Verwendete Systeme
3.2.1 Synthese amphoterer Latex-Partikel
3.2.1.1 Emulgatorfreie Styrenpolymerisation
Die klassische Methode zur Darstellung monodisperser Kolloidpartikel auf Styrenbasis ist die
Emulsionspolymerisation [79]. In der radikalisch ablaufenden Polymerisation dient Wasser als
Trägerphase, das Monomer Styren ist unlöslich in diesem Reaktionsmedium. Als Initiatoren werden
Substanzen eingesetzt, die sich nur in der Trägerphase lösen, wie z.B. Peroxoverbindungen. Als
Emulgatoren, die entscheidend zur Stabilität der Dispersion während der Reaktion beitragen, finden
beispielsweise Tenside Verwendung. Der Einsatz von Emulgatoren bringt jedoch Probleme mit sich,
da sie als oberflächenaktive Substanzen nur schwer bzw. unvollständig vom Latex-Partikel desorbiert
werden können.
Daher hat sich die emulgatorfreie Emulsionspolymerisation, die sog. Emulsionscopolymerisation,
etabliert [80]. Die Stabilisierung der Dispersion kann dabei z.B. durch ionische Comonomere, die die
Aufgabe des Tensids übernehmen, gewährleistet werden.
Für die Partikelbildung unter emulgatorfreien Bedingungen werden verschiedene Mechanismen
diskutiert. Man unterscheidet zwischen homogener Nukleation, Mizellation und Partikelnukleation
[81].
Die Polymerisation startet, indem Startersalzradikale mit Styrenmonomeren zu oberflächenaktiven
Oligomeren reagieren [82]. Diese assoziieren während der Wachstumsphase und bilden
Primärpartikel, die sich mit weiteren Monomeren immer weiter ausdehnen. Wenn ein im Wachstum
befindliches, radikalisches Oligomer aufgrund der schon erreichten sog. kritischen Kettenlänge
ausfällt, spricht man von Homokoagulation oder homogener Nukleation. Davon unterscheidet man die
Partikelnukleation, die infolge Koagulation eintritt, wenn wachsende radikalische Oligomere eine
Abbruch-Reaktion erfahren.
Man kann die Partikel erst dann als stabil betrachten, wenn genug geladene Gruppen auf ihren
Oberflächen vorhanden sind, so dass sich ein ausreichendes Oberflächenpotential gebildet hat und die
Partikel sich elektrostatisch abstoßen. Diesen Prozeß, bei dem sich stabile Oligomere bilden, nennt
man auch Oligomer-Mizellation.
Die geringe Löslichkeit von Styren in Wasser hat erheblichen Einfluß auf den Mechanismus der
ablaufenden Polymerisation. Bei einer Temperatur von 50°C liegt sie bei etwa 4 g/l [83]. Unter
Verwendung von Kaliumperoxodisulfat als Startersalz bilden sich, wie in Schema 3.1 dargestellt, nach
Shouldice et al. [82] Oligomere von unterschiedlicher Kettenlänge.
Mit der homolytischen Bindungsspaltung des Peroxodisulfatanions wird eine Monomeranlagerung in
Gang gesetzt, die zu hydrophilen Monomereinheiten radikalischen Charakters führt. In dieser
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Startphase existiert nach kurzer Zeit eine erste Partikelgeneration, die so viele Oberflächenladungen
trägt, dass sich eine quasi-stabile Dispersion bildet.
S2O82- fi 2 SO4- °
SO4- ° + M fi SO4- M °
SO4- M ° + M fi SO4- M M°
SO4- M M° + M fi SO4- M M M °
Schema 3.1 [82]: Bildung von Oligomeren unter dem Einfluß von Kaliumperoxodisulfat
Eine zweite Partikelgeneration ist nicht stabil und koaguliert, weil die Partikel klein und mit Monomer
aufgequollen sind. Sie trägt aber zur Stabilisierung der Dispersion bei [84]. Simultan bilden
Comonomere aufgrund ihres polaren oder ionischen Charakters Mizellen.
Im Folgeschritt der Polymerisation, der Wachstumsphase, die zu den endgültigen Latexpartikeln führt,
wird ein Saat-Wachstumsprozess postuliert, bei dem die sog. Heterokoagulation eine dominierende
Rolle spielt [85]. Es muß dabei eine gewisse Anzahl an Primärpartikeln, sog. Saatteilchen, vorhanden
sein, die in der Lage sind, neue Polymerkeime an sich zu binden.
Abb. 3.2.1.1: Prinzip der Emulsionspolymeri-, Abb. 3.2.1.2: Kinetik der Emulsionscopoly-
sation,  M sind Monomertröpfchen,  S: Mizellen, merisation, v ist die Bruttoumsatzgeschwin-
L: im Wachstum befindliche Latexteilchen, digkeit [88]
~   Comonomere mit Tensidersatzfunktion,
•  oligomereRadikale; [87]
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Die Temperaturführung spielt eine wichtige Rolle, weil sich nicht zu viele neue Polymerkeime
gleichzeitig bilden dürfen, die ihrerseits zu Saatpartikeln anwachsen könnten. Diese Partikelbildung
erfolgt eigentlich durch Mizellation der oberflächenaktiven Oligomeren bzw. der Comonomeren [86].
In den Mizellen steigt die Löslichkeit des Styrens und damit auch dessen Konzentration bis zu einem
Grenzwert an. Dies bedingt zunächst eine Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit, die jedoch
einen konstanten Wert annimmt. Die Primärteilchen wachsen unter Verbrauch der Styren-Monomere.
Dieser Vorgang ist diffusionskontrolliert. Damit steigert sich auch die Stabilität der Primärteilchen.
Die Comonomeren der Mizellen selbst werden gegen Ende der Polymerisation verbraucht, wenn die
Styren-Konzentration bereits einen Schwellenwert unterschritten hat. So erklärt sich, dass die
Comono-meren nahezu quantitativ auf der Oberfläche der Latexpartikel eingebaut werden.
Kettenabbrüche und sinkende Monomer-Konzentration im Verlauf der Reaktion führen zum Ende der
Polymerisation.
3.2.1.2 Darstellung und Reinigung amphoterer Latex-Partikel
Die Darstellung der Partikel erfolgte in Anlehnung an die von Homola und James beschriebene Weise
[89]. Alle verwendeten Substanzen sind kommerziell zugänglich und stammen von der Firma Merck.
Es wurden folgende Ansätze durchgeführt:
0,17 mol Styren (17,70 g)
1,48 *10-3 mol Kaliumperoxodisulfat (0,59 g)
300 ml entionisiertes Wasser (l  £  0,8 µS/cm)
0,01 mol Methacrylsäure
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat in folgenden Mengen:
0,0075 mol, 0,008 mol, 0,01mol, 0,014mol und 0,037 mol -
einige Tropfen konz. Salzsäure
Zunächst wurde Styren durch Vakuumdestillation bei 35 °C im Wasserstrahlvakuum bei 17 Torr
destilliert. Nach Alfrey et al. [90] wurde N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat in einer Vakuum-
destillation bei 80 °C und 10 Torr destilliert. Methacrylsäure wurde zunächst mit 10-2 molarer
Natrium-chloridlösung ausgeschüttelt. Nach der Phasentrennung in einem Scheidetrichter wurde die
Säure über Calciumchlorid getrocknet und anschließend bei 83°C und 8 Torr unter
Stickstoffatmosphäre destilliert.
Die Emulsionscopolymerisation wurde in einem 500 ml Dreihalskolben mit Magnetrührer,
Rückflußkühler und Gasableitungsrohr mit nachgeschaltetem Bubbler unter Stickstoffatmosphäre
durchgeführt.
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Zu Beginn wurden etwa 250 ml Wasser, das mit konz. Salzsäure auf einen pH-Wert von 1,5 eingestellt
war, auf 70 °C vortemperiert. Anschließend wurden Styren, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und
Methacrylsäure zugegeben. Bei 70°C wurde das Startersalz hinzugefügt. Die Reaktionszeit lag bei 30
Stunden zur Gewährleistung eines vollständigen Umsatzes. Zur Abtrennung des als Nebenprodukt
entstandenen Koagulats wurde die erhaltene Dispersion über einen Büchnertrichter gefiltert und die
Dispersion kühl aufbewahrt.
Ein entscheidender Parameter für die Reaktion ist die Rührergeschwindigkeit. Entgegen anderer
Aussagen sollte kein KPG-Rührer, sondern ein Magnetrührer bei mittlerer Drehzahl verwendet
werden. Ebenfalls ist die Temperatur bei 70°C zu halten, da bei tieferen Temperaturen die Dispersion
nahezu vollständig koaguliert bzw. bei höheren Temperaturen polydispers wird.
Zur Reinigung wurde der Latex gegen entionisiertes Wasser dialysiert. Dazu wurde das Rohprodukt in
Dialyseschläuche der Firma Roth (Dialyseschlauch Visking Typ 20/32) gefüllt und gegen Wasser
dialysiert. Der Vorgang wurde sechsmal wiederholt. Bei amphoteren Latices darf die Entionisierung
nicht zu intensiv betrieben werden, da sie dann koagulieren. Die weitere Reinigung erfolgte über
Zentrifugation der Dispersionen. Der Überstand wurde verworfen, das Zentrifugat in 1*10-2 molarer
Natriumchlorid-Lösung, die mit verd. Salzsäure angesäuert (pH 3) war, gewaschen. Dieser
Reinigungsschritt musste etwa sechs Mal wiederholt werden. Erst dann wurden  Dispersionen
erhalten, die eine einheitliche elektrophoretische Mobilität aufweisen.
Schema 3.2: Chemische Reaktion der Emulsionscopolymerisation
3. Experimenteller Teil 44
Mit Schema 3.2 soll verdeutlicht werden, dass die Comonomeren auf der Oberfläche des Latex-
Partikels eingebaut werden. Die Säure- und Aminogruppe können zwar auch an ein und dasselbe
Polystyren-Molekül gekoppelt werden, jedoch ist eine statistische Verteilung über die
Kopplungsstellen der Oberflächenstyren-Moleküle realistischer.
3.2.2 Bestimmung der Teilchenzahldichte
Da amphotere Latexpartikel sich bei sehr geringen Ionenstärken nicht auf den energetisch günstigsten
Plätzen eines Gitters ordnen, sondern infolge Destabilisierung koagulieren, ist eine Bestimmung der
Partikelzahldichte durch Bestimmung des Strukturfaktors auszuschließen. Daher erfolgte die
Bestimmung der Partikelzahldichte gravimetrisch. Jeder Versuch wurde drei mal durchgeführt. Dazu
wurden jeweils 5 ml der Originalsubstanz bis zur Gewichtskonstanz im Trockenschrank bei 70°C
getrocknet. Bei bekanntem Teilchendurchmesser läßt sich das Volumen einer Kugel (V= 4/3 p  r3) be-
rechnen. In der Literatur wird die Dichte von Polystyren mit 1,05 g/cm3 angegeben [91]. Über die
Dichte r  ( r  = m/V) kann man die Masse der Kugel bestimmen. Damit sind alle zur Bestimmung der
Partikelzahldichte notwendigen Parameter gegeben.
3.2.3 Bestimmung der Oberflächenladungsdichte bei amphoteren Latices
Schema 3.3: pH-abhängiges Gleichgewicht zwitterionischer Polymere in wässriger Lösung
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Ein Problem bei der quantitativen Bestimmung der geladenen Oberflächengruppen amphoterer Latices
besteht darin, dass zwei unterschiedliche funktionelle Gruppen, die in wässriger Lösung zu Ionen mit
verschiedenem Ladungsvorzeichen dissoziieren, vorhanden sind. Die Dissoziation der sauren und
basischen Gruppen wird vom Massenwirkungsgesetz beherrscht. Die pKA-Werte der polymerisch
gebundenen Säuregruppen liegen mit Werten von 1,8 - 2,5 etwas tiefer als bei den freien Säuren [92].
Die pKA-Werte der auch als Säure auffassbaren Aminogruppen liegen in einem Bereich von 9,0 - 9,8.
Damit ist eine Vergleichbarkeit mit Aminosäuren gerechtfertigt [92]. In wässriger Lösung liegen wie
unter Schema 3.3 dargestellt, bifunktionale Polymerreste in Analogie zu Aminosäuren stets in
Gemischen aus (I) und (II) oder aus (I) und (III) vor. Welches Gemisch überwiegt, ist abhängig vom
pH-Wert des Mediums. Ungeladene Molekülformen werden nicht beobachtet. Am isoelektrischen
Punkt dominiert die Betainform (I), aber die mit (II) und (III) gekennzeichneten Formen sind zu
gleichen Teilen ebenfalls in Lösung vorhanden. Im Bereich des isoelektrischen Punktes destabilisiert
sich die Probe, da äquivalente Mengen an positiv und negativ geladenen Partikeln die Suspension
elektrisch neutral erscheinen lassen.
Bei einer Titration titriert man sowohl die basische als auch die saure funktionelle Gruppe. In einem
gewissen Ausmaß wirkt das System wie ein Puffer. Daher kann man die Oberflächenladungsdichte
weder einfach konduktometrisch noch über herkömmliche Polyelektrolyttitrationen bestimmen.
Man kann sich jedoch die Destabilisierung am isoelektrischen Punkt zunutze machen und zur
Detektion eines Titrationsendpunktes verwenden. Man geht dann wie folgt beschrieben vor.
Zur Vertreibung gelösten Luft-CO2 aus der Lösung durchspült man die Latex-Suspension mit
Stickstoff. Man stellt mit einer genau definierten Menge frisch hergestellter 10-3 molarer Salzsäure
einen sauren pH-Wert ein und verschiebt das Gleichgewicht (Schema 3.3) auf die „saure Seite“. Die
Carbonsäurereste sind undissoziiert, die Aminfunktion ist protoniert und daher mit einer Base
titrierbar. Man titriert mit einer 10-3 molaren Natronlauge bis zum isoelektrischen Punkt und nutzt die
sog. isoelektrische-Punkt-Koagulation als Indikator für das Titrationsende. Der Titrationsverlauf wird
mit Hilfe der auf den Wert Null abfallenden elektrophoretischen Mobilität überwacht. Zur Ermittlung
der Säuregruppen stellt man einen pH-Wert von etwa 9,5 ein und titriert mit einer 10-3 molaren
Salzsäure bis zum isoelektrischen Punkt. Den Verbrauch an Titrator, der über die Neutralisation der
zugegebenen Menge an Säure bzw. Base verzeichnet wird, entfällt auf die Oberflächengruppen.
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3.3 Durchführung der Koagulationsexperimente
Für die Stabilitätsuntersuchungen von Latex-Dispersionen wurden 12 ml Reagenzgläser verwendet,
die mit jeweils 50 µl Latex und 6 ml Elektrolytlösung befüllt wurden. Je Versuch wurden zwei Proben
angefertigt. Die Beobachtungsdauer betrug 24 Stunden.
Stabilitätsuntersuchungen mit Rinder Serum Albumin - und Trinkrohwasserproben wurden mit 50 ml
Reagenzgläsern durchgeführt. Die speziellen Versuchsbedingungen sind in den Abschnitten, in denen
die Ergebnisse vorgestellt werden, beschrieben.
3.4 Kontrolluntersuchungen
3.4.1 pH-Messungen
Die pH-Werte wurden mit Hilfe eines Digital-pH-Meters der Firma WTW, Modell pH Digi 550
durchgeführt. Für Messungen in einem Ionenstärkebereich von größer als 1*10-5 wurde eine
herkömmliche Glaselektrode der Firma Metrohm verwendet, bei geringen Ionenstärken die
Einstabsmeßkette „InLab 410“ der Firma Mettler Toledo.
3.4.2  Messung der elektrischen Leitfähigkeit
Alle Leitfähigkeitsmessungen wurden mit Hilfe des digitalen Leitfähigkeitsmeßgerätes der Firma
WTW, Modell „FL 521“ und einer Elektrode der Firma WTW, Modell „LTA 01“ bei Raumtemperatur
bestimmt.
Alle verwendeten Salze sind kommerziell zugänglich und stammen von den Firmen Riedel de Haen,
Merck und Aldrich und wurden in der Reinheitsstufe pro analysi verwendet.
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4. Die Versuche, Ergebnisse, Auswertung und Diskussion
4.1 Charakterisierung der Kolloid-Partikel
4.1.1 Bestimmung der Größe, Polydispersität, Partikelzahldichte und Oberflächen-
ladungsdichte
Die Größenverteilung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Latex-Partikel wurden anhand von
TEM-Aufnahmen (Abbildung 4.1.1.1) und mit Hilfe dynamischer photonenkorrelationsspektros-
kopischer Messungen ermittelt. Aufgrund des Flüssigkeitsverlustes im Hochvakuum und der damit
verbundenen Schrumpfung der Partikel liegen die Werte, die von den TEM-Aufnahmen ermittelt
werden, etwa 20 % unter denen aus der spektroskopischen Messung, die den hydrodynamischen
Radius liefert. Die jeweiligen Durchmesser ˘  sind in Tabelle 4.1.1 angegeben. Die Polydispersität s
wurde durch Auswertung der TEM-Aufnahme bestimmt. Die Bestimmung der Partikelzahldichte n
erfolgte, wie unter Abschnitt 3.2.2 beschrieben, gravimetrisch. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1.1
zusammengestellt.
Tab. 4.1.1:   Charakterisierung der synthetisierten Latex-Suspensionen
Probe
˘ TEM[nm] ˘ PCS[nm] D  ˘  [%] s  [%] n/m3 n/50µl Name
II* 225,8 281 19,65 1,95 3,3*1018 1,65*108 AM6,4281
III 134,5 166 18,97 4,3 1,578*1018 7,89*107 AM6166
IV 209,7 260 19,34 3,98 3,3*1018 1,2*108 AM4,05260
V 262,4 320 17,99 4,2 3,38*1018 1,69*108 AM7,9320
VI 140,85 175 19,51 5,03 1,634*1018 8,17*107 AM5175
*  Probe II, Partikel AM6,4 281 wurden bereits in einer früheren Arbeit hergestellt  [21]
Zusätzlich wurden käuflich erworbene Latex-Suspensionen verwendet. Sie stammen von der Firma
INTERFACIAL DYNAMICS CORPORATION, IDC, Portland, Oregon, USA. Für diese Partikel
wurden der hydrodynamische Durchmesser sowie die Partikelzahldichte bestimmt. Die Ergebnisse
stimmen mit denen von Tertsch [20] überein, soweit dort die gleichen Partikel verwendet wurden. In
Tabelle 4.1.2 sind die wichtigsten Daten zusammengestellt.
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Tab. 4.1.2:   Charakterisierung der von IDC stammenden Latex-Suspensionen
Probe
˘ SPEK [nm] n/m3 n/50 µl
IDC 304* 322 2,54*1018 1,275*108
IDC3,8865 Z 898 3,89*1018 1,945*108
IDC4,5159 Z 173 2,12*1018 1,06*108
*  Diese Partikel sind als einzige der verwendeten Proben nicht zwitterionisch und besitzen deshalb
auch keinen isoelektrischen Punkt; sie haben durch Carboxylgruppen eine negative Oberflächen-
ladung
Exemplarisch ist in Abbildung 4.1.1.1 eine TEM-Aufnahme der Probe AM5175 dargestellt.
Abb. 4.1.1.1: TEM-Aufnahme der Latex-Suspension AM5175 bei 20.000- facher Vergrößerung
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Die Bestimmung der Oberflächenladungsdichte s 0 erfolgte auf die in Abschnitt 3.2.3 beschriebene
Weise exemplarisch für die in dieser Arbeit synthetisierten Latex-Partikel. In Tabelle 4.1.3 sind die
Ergebnisse dargestellt.
Tab. 4.1.3:   Oberflächenladungsdichte amphoterer Polystyren-Latex-Partikel in 1 * 10-2 mol/l NaCl
AM6,4281 AM6166 AM4,05260 AM7,9320 AM5175
s 0 [C/m2] 2,9 *10-2 3,3 * 10-2 1,6 * 10-2 2,1 * 10-2 2,1 * 10-2
Als Biopartikel wurden Rinder Serum Albumin-Proben (BSA, Bovine Serum Albumine) verwendet.
Es handelt sich um (relativ) elliptische Partikel, wobei die Längsachse 14 nm und die Querachse 4 nm
mißt [17]. In Abbildung 4.1.1.2 ist ein Modell in räumlicher Perspektive dargestellt.
Abb. 4.1.1.2: 3D-Modell der BSA-Partikel mit unterschiedlicher Schattierung der verschieden
         geladenen Oberflächenbereiche. A-D zeigen die Frontansicht (A), die Rückansicht (B),
        die linke Seite(C) und die rechte Seite(D) [93].
Von den in dieser Arbeit verwendeten kolloidalen Anteilen aus Trinkrohwasser- und Abwasser-
Proben liegen keine Aufnahmen vor.
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4.2 Vergleich amphoterer künstlicher und natürlicher Partikel
4.2.1 Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität amphoterer kolloidaler Partikel vom
pH-Wert
Partikel, die an ihrer Oberfläche saure und basische Gruppen besitzen, sind in Abhängigkeit vom pH-
Wert positiv oder negativ geladen. Die Dissoziation der funktionellen Gruppen wird durch das
Massenwirkungsgesetz gesteuert und erfolgt aufgrund verschiedener Dissoziationskonstanten. Am
isoelektrischen Punkt erscheint ein betrachteter Partikel ladungsneutral. Dabei liegen positive und
negative Ladungen in gleicher Anzahl vor. Die Lage des isoelektrischen Punktes ist abhängig vom
Verhältnis der basischen zu den sauren Gruppen und charakterisiert daher amphotere Oberflächen.
Aufgrund der Ladungsneutralität kann man den isoelektrischen Punkt amphoterer Kolloid-Partikel
elektrophoretisch bestimmen, da an dieser Stelle die Beweglichkeit Null wird (Abschnitt 3.2.3).
Der isoelektrische Punkt ist unabhängig von der Konzentration des verwendeten Elektrolyten, weil
hier Protonen und Hydroxidionen potentialbestimmend sind; der Elektrolyt ist weitgehend indifferent
[20, 21, 89, 94].
Beispielhaft wurden für BSA-Partikel und die Latex-Partikel, die im Rahmen dieser Arbeit
synthetisiert worden sind, die isoelektrischen Punkte bestimmt. Das jeweilige, pH-gesteuerte
elektrophoretische Profil ist in Diagramm 4.2.1.1 dargestellt.
Für die Messungen wurden Proben von jeweils 50 µl Originalsuspension ad 100 ml Elektrolyt
hergestellt. Angesäuert wurde mit 1*10-2 molarer HCl-Lösung, basische pH-Werte wurden
entsprechend mit 1*10-2 molarer Natronlauge eingestellt, die pH-Werte wurden mittels pH-Elektrode
überprüft und überwacht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.2.1.1 dargestellt.
Das elektrophoretische Verhalten unter pH-Variation ist sowohl für die synthetisierten Partikel als
auch für das native Protein vergleichbar und beweist, dass Protonen und Hydroxidionen
potentialbestimmend sínd.
Darüber hinaus wurden die vom Hersteller angegebenen isoelektrischen Punkte der Latex-Partikel
IDC3,8865Z und IDC4,5159Z überprüft und bestätigt. Exakt diese pH-Werte wurden eingestellt und die
Partikel zeigten hier keine Beweglichkeiten. Diese Ergebnisse wurden auch von Tertsch [20] erhalten.
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Abb. 4.2.1.1:   Ermittlung der isoelektrischen Punkte für die Latex-Suspensionen AM6 166, AM5175,
                       AM4,05 260, AM6,4281 und AM7,9320 sowie einer BSA-Probe in 1*10-3 molarer NaCl
Eine Zusammenstellung der isoelektrischen Punkte aller in dieser Arbeit verwendeten amphoteren
Partikel ist in Tabelle 4.2.1 gegeben.
Tab. 4.2.1:   Zusammenstellung der pH-Werte am isoelektrischen Punkt der untersuchten Partikel
Partikel pHIEP
AM6166 6
AM5175 5
AM4,05260 4,05
AM6,4281 6,4
AM7,9320 7,9
IDC4,5159Z 4,5
IDC3,8865Z 3,8
BSA4,7 4,7
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Den isoelektrischen Punkt einer Aminosäure kann man aus den pK-Werten der Säure und Base
berechnen gemäß [92]
IEPpKpK =+
2
21
. (4.1)
Zur Berechnung des isoelektrischen Punktes eines komplexen kolloidalen Partikels reicht diese
Abschätzung nicht mehr aus. Homola und James [89] haben ein Modell eingeführt, nach dem auf
amphoteren Oberflächen Regionen positiver und negativer Ladung unterschieden werden. Dabei
gelten folgende Gleichgewichte (A: acid, B: base):
AH   ==  A-  +  H+  ( negativ geladene Region) mit [ ][ ][ ]AH
HAK A
+-
= ,  (4.2)
und
BH+   ==  B  +  H+ (positiv geladene Region) mit [ ][ ][ ]+
+
=
BH
HBK B . (4.3)
Zur Berechnung muß jedoch die Anzahl an ladungsgebenden Oberflächengruppen bekannt sein. Healy
und White [94] haben für eine effektive Oberflächenladung mit Gleichung 4.4 die Oberflächen-
ladungsdichte aus Titrationsexperimenten abgeleitet:
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]-+
-+
++
-
=
ABHAH
ABHNeB **s . (4.4)
Betrachtet man native Proteine wie BSA, so stellt sich die Bestimmung der Ladungsdichten noch
komplizierter dar. Während die hydrophobe Latex-Partikeloberfläche neben Startersalzmolekülen
hauptsächlich Polystyren-Einheiten, aber auch Methacrylsäure- und Dimethylaminoethylmethacrylat-
reste besitzt, bestehen die im Vergleich zu Polystyren deutlich hydrophileren Proteine aus 20
verschiedenen Aminosäuren, die zu einer Polyamid-Kette verknüpft sind. Außerdem ist hier an jeden
Baustein ein Molekülrest, der hydrophiler Natur (Ser, Thr, Cys), eine Säure (Asp, Gln), eine Base
(Lys, Arg) oder ein Amid (Gln, Asn) sein kann, gekoppelt. Insgesamt verfügt nach Brown et al. [95]
die BSA-Oberfläche über drei homologe Domänen, die sich in ihren physikochemischen
Eigenschaften und Ladungszuständen unterscheiden. Die biologisch wichtige Eigenschaft von BSA ist
die relativ hohe negative Ladung am pH-Neutralpunkt verbunden mit der kugelförmigen Gestalt.
Dabei ist die Ladungsverteilung asymmetrisch in der Primärstruktur (Reihenfolge der Aminosäuren in
der Kette); von den Domänen ist beispielsweise eine elektrisch neutral. Die Verteilung basischer und
saurer Molekülreste ist aber nach Carter et al. [17] einheitlich. Die Flexibilität in ihrer Konformation
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bzw. der Tertiärstruktur (räumliche Anordnung der Kette im gefalteten nativen Protein) in Abhängig-
keit vom pH-Wert erschwert eine Beurteilung der BSA-Oberfläche.
4.2.2 Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität amphoterer kolloidaler Partikel von der
Ionenstärke
Das elektrophoretische Verhalten amphoterer Polystyren-Latex-Partikel in anorganischen, wässrigen
Elektrolytlösungen in Abhängigkeit von der Ionenstärke ist durch Ionenadsorption und die
Morphologie der Partikeloberfläche geprägt. Ob die Oberfläche von BSA-Partikeln ein vergleichbares
ionenstärkeabhängiges elektrophoretisches Profil verursacht, ist im folgenden Versuch untersucht
worden.
Zunächst ist für sieben unterschiedliche Polystyren-Latex-Partikel in Diagramm 4.2.2.1 das
elektrophoretische Profil in Abhängigkeit von der Ionenstärke in NaCl-Lösung dargestellt. Es wurden
dazu jeweils Proben aus 50 µl Originalsuspension ad 100 ml Elektrolyt hergestellt.
Abb. 4.2.2.1:   Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der amphoteren Polystyren-Latex-
          Partikel AM6166, AM5175, AM4,05260, AM6,4281, AM7,9320 IDC3,8865Z und IDC4,5159Z
          von der Ionenstärke in NaCl-Lösung bei pH 7
Alle Partikel zeigen bei 1*10-4 mol/l NaCl maximale Mobilität. Auffällig ist hier, dass die größten
Partikel die höchste Beweglichkeit besitzen. Da die Partikelzahldichte auf das elektrophoretische
Profil nur wenig Einfluß hat [20], wurden die Messungen nur bei einer Partikel-Konzentration
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durchgeführt. Wie sich aber diese Parameter auf BSA-Partikel auswirken, ist in Abbildung 4.2.2.2 zu
sehen.
Abb. 4.2.2.2: Elektrophoretische Mobilität der BSA-Partikel in drei verschiedenen Konzentrations-
                      stufen; 500 mg/l NaCl, 1000 mg/l und 1500 mg/l.
Die BSA-Proben zeigen ein Mobilitätsprofil mit einem maximalen Wert bei der Ionenstärke 1*10-3.
Obwohl die BSA-Oberfläche deutlich heterogener und hydrophiler als die von Polystyren-Partikeln
ist, laufen doch vergleichbare Prozesse ab. Dieses bemerkenswerte Ergebnis verdeutlicht den erheb-
lichen Einfluß der Ionenadsorption auf die Oberflächenladung. Denkbar ist beispielsweise, dass auf
den jeweiligen Domänen der BSA-Oberfläche in Abhängigkeit von deren Polarität bzw. auf den
positiv und negativ geladenen Bereichen Ionenadsorption derart verläuft, dass hier die Gesamtladung
im Ionenstärkebereich 1*10-5 – 1*10-3 durch Coionenadsorption gesteigert wird. Ab diesem Grenzwert
gewinnt Gegenionenadsorption an Einfluß und vermindert die Oberflächenladung wieder. Diese
Prozesse sind bereits von den Polystyren-Partikeln mit bifunktionaler Oberfläche aus einer früheren
Arbeit bekannt [21]. Das Ausmaß der Ladungsveränderung und damit der Mobilitätsveränderung ist
deutlich geringer als bei den Polystyren-Partikeln. Ein Grund dürfte in der geringeren
Oberflächenladung der BSA-Partikel im Vergleich zu den Modell-Partikeln liegen. Ausserdem zeigt
sich eine Vergleichbarkeit in der Konzentrationsabhängigkeit der Mobilität in sehr verdünnten
Lösungen, die Tertsch [20] bereits für Latex-Partikel beschrieben hat und deshalb hier nur für BSA-
Proben vorgestellt wird. Abbildung 4.2.2.2 spiegelt wieder, dass die Mobilität bei Erhöhung der
Partikelzahldichte gegen einen Grenzwert geht und unabhängig wird von der Partikelzahldichte.
Dieses Ergebnis bestätigt somit die Messergebnisse, die Tertsch [20] an Latex-Partikeln erhalten hat.
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Das wichtigste Ergebnis aus den ionenstärke- und pH-abhängigen Messungen der elektrophoretischen
Mobilität der synthetisierten Latex-Partikel und der BSA-Proben ist die Vergleichbarkeit der
Messergebnisse und damit der Nachweis, dass trotz erheblicher Unterschiede der Oberflächen-
eigenschaften beider kolloidalen Systeme die Latex-Partikel eine Berechtigung als Modell-Kolloide
für Bio-Kolloide haben, wenn es um den Vergleich der pH-Sensitivität bzw. der
Ionenstärkeabhängigkeit geht.
4.3 Elektrophoretische Mobilität amphoterer Latex-Partikel in Abhängigkeit von der
Ionenstärke
4.3.1 Untersuchungen in strukturbildenden (taxigenen) Elektrolyt-Lösungen
Die Abhängigkeit der elektrophoretischen Beweglichkeit von Polystyren-Latex-Partikeln von der
Ionenstärke ist in der Literatur schon lange bekannt und oft beschrieben worden [89, 20, 21]. Aber die
Frage, weshalb die elektrophoretische Mobilität bei Reduzierung der Ionenstärke einen minimalen
Wert durchläuft (z. B. Abbildung 4.2.2.1), ist bisher nicht eindeutig geklärt. Dieses Ergebnis steht im
Widerspruch zur klassischen Theorie, nach der die elektrophoretische Mobilität mit der Ionenstärke
stetig abnehmen sollte, da bei konstanter Oberflächenladung der Partikel die elektrochemische
Doppelschicht bei sinkender Ionenstärke expandiert. Ein interessanter Aspekt ist dabei, wie sich die
elektrophoretische Mobilität als Indikator für das Zetapotential in sehr geringen Ionenstärken
(unterhalb von 1*10-5) entwickelt. Dabei gibt es rein methodisch unterschiedliche Vorgehensweisen.
Man kann z.B. die Ionenstärke dadurch stark reduzieren, indem man die gesamte Kolloid-Suspension
(z.B. über einen Pumpkreislauf [20]) entionisiert und damit nahezu fremdionenfreie Suspensionen
herstellt. Okubo [96] hat für derartige Suspensionen einen konstanten Wert der elektrophoretischen
Mobilität bei Ionenstärken unterhalb 5*10-5 mol/l KCl gemessen. Demgegenüber zeigte sich in
Untersuchungen von Deggelmann [97] und Tertsch [20] ausgehend von einem minimalen
Mobilitätswert ein Anstieg bei stetig geringer werdenden Ionenstärken. In dieser Arbeit wurde aus
verschiedenen Gründen die Methode der Entionisierung über einen Pumpkreislauf nicht angewandt.
Einerseits koagulieren amphotere Latexpartikel bei der Passage eines Mischbettionentauschers. Dies
wurde experimentell mit den Partikeln AM4,05260, AM6,4281 und IDC4,5159Z nachgewiesen. Die Lage
des isoelektrischen Punktes hat damit keinen Einfluß auf die Koagulation. Neben diesen praktischen
Gründen sprechen auch theoretische Gründe gegen die Entionisierung über einen Ionentauscher. Da
unselektiv alle Ionen ausgetauscht werden, kann die Frage nach dem Einfluß der Elektrolytart auf die
elektrophoretische Mobilität eines Partikels in geringen Ionenstärken so nicht untersucht werden.
Daher ist alternativ über einen Pumpkreislauf, wie in Abbildung 4.3.1.1 gezeigt, bereits vorent-
ionisiertes Wasser weiter entionisiert worden bis auf einen Leitfähigkeitsmesswert von 80 nS/cm.
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Abb. 4.3.1.1: Pumpkreislauf zur Entionisierung von Wasser; 1: Peristaltische Pumpe, 2: Leitfähig-
         keitmesszelle, 3: Leitfähigkeitsmessgerät,4: 10 l Wasser-Depot, 5: Mischbettionen-
        austauscher
Mit dem so entionisierten Wasser wurde eine Mutterlauge von 1*10-4 mol/l Elektrolyt hergestellt. Aus
dieser Stammlösung konnte jede niedrigere Konzentration über Verdünnung hergestellt werden. Zur
Einstellung einer Konzentration, die kleiner ist als 1*10-6 mol/l Elektrolyt, wurde die bereits
eingestellte Salzlösung im Wasserbad erhitzt zur Vertreibung von Luft und CO2. (Es wurden für diese
Untersuchungen ausschließlich Gefäße aus Nalgene-Teflon bzw. Tygon-Material zur Verrringerung
von Verunreinigungen durch Fremdionen verwendet. Nalgene-Teflon ist außerdem thermisch stark
belastbar.) Diese Nalgeneflaschen wurden mit Parafilm und Schraubdeckel fest verschlossen und im
Eisbad auf Raumtemperatur gekühlt. Wenn auch die zu untersuchende Probe nicht CO2-frei ist, so ist
die CO2-Konzentration doch stark gemindert. Die Angabe 5*10-7 mol/l Elektrolyt ist ein angestrebter
Grenzwert, der in der Realität nicht ganz erreicht wird. Eine weitere Reduktion der Ionenstärke ist
praktisch aufgrund des Ionenproduktes des Wassers (1*10-14 mol2/l2) nicht mehr durchzuführen und zu
diskutieren.
Es hat sich durch Leitfähigkeitsmessungen gezeigt, dass eine Fremdionen- oder CO2-Anreicherung in
der Meßzelle bei hinreichend kurzen Messzeiten (10 s Nullfeldmessung (Abschnitt 3.1.1.1), 5 s Pause,
10 s Messung der elektrophoretischen Beweglichkeit, zwei Messungen je Probenfüllung) die
Leitfähigkeit gegenüber der Eintrittsleitfähigkeit nur um etwa 0,01 µS/cm erhöht.
Von der amphoteren Latexsuspension AM6,4281 (isoelektrische Punkt: bei pH-Wert 6,4) wurden pro
Probe 50 µl zentrifugiert und das Zentrifugat im frisch bereiteten Elektrolyten aufgenommen. Aus
dieser Lösung wurden für elektrophoretische Messungen mit entsprechend vorgespülten Spritzen
Proben entnommen und sofort in die ebenfalls vorgespülte Meßzelle des Zetasizers gegeben. Die
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Suspension wurde 15 min stehen gelassen, um eine Gleichgewichtseinstellung der elektrochemischen
Doppelschicht zu ermöglichen. Wie bereits früher beschrieben, wurden aus einer 1 molaren
Stammlösung über Verdünnungsreihen die Ionenkonzentrationen eingestellt. Aus diesen Lösungen
wurden Suspensionen zur Messung frisch angesetzt [21].
Die Messungen fanden bei einer Modulatorfrequenz von 250 Hz, bei 23 °C und bei einer angelegten
Spannung von 120 V (dies bedingt eine elektrische Feldstärke von etwa 17 V cm-1) statt.
Vor Beginn der ersten Messreihe wurde die elektrophoretische Mobilität der Dispersion AM6,4281 in
Wasser der Leitfähigkeit 95 mS/cm gemessen. Dabei wurden 50 µl Suspension ad 50 ml Wasser
gemessen. Man erhält: µ (AM6,4281) in H2O = 2,113 µm s-1V-1cm. Anschließend wurden zwei
verschiedene Versuchsreihen in einem Konzentrationsbereich von 1*10-1 mol/l bis 5*10-7 mol/l
bearbeitet. In der ersten Meßreihe wurden Alkalichloride untersucht. Die strukturbildenden
Eigenschaften weisen vom LiCl zum CsCl hin abnehmende Tendenz [98] auf, wobei CsCl
strukturbrechend wirkt; (im Bereich hoher Salzkonzentrationen konnten Härtl und Versmold den
Effekt der Strukturbildung bei Zugabe von LiCl zu amphoteren Latex-Partikeln und der
Strukturbrechung bei CsCl nachweisen [99, 100]). Alternativ wurde in der zweiten Meßreihe mit
Lithiumhalogeniden gearbeitet. Damit ist ein Vergleich zwischen dem Einfluß des Kations und des
Anions auf die Partikel möglich. In Abbildung 4.3.1.2 wird die Abhängigkeit der elektrophoretischen
Mobilität der bei pH 7 negativ geladenen Latex-Partikel AM6,4281 von der Ionenkonzentration in
verschiedenen Alkalichloridlösungen gezeigt.
Abb. 4.3.1.2: Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der Latex-Partikel AM6,4281 von der
         Konzentration verschiedener Alkalichloride; in der homologen Reihe schwächt sich der
        Effekt der Strukturbildung bei LiCl über NaCl und KCl zum Strukturbrecher CsCl ab
        [98]. Der pH-Wert lag bei 7,0.
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Prinzipiell ist der Kurvenverlauf von Messungen in LiCl-, NaCl- und KCl-Lösungen vergleichbar.
Einen abweichenden Kurvenverlauf beobachtet man in CsCl-Lösungen. Zwischen den
Elektrolytkonzentrationen 1*10-2 und 1*10-4 mol/l zeigen die Partikel mit Ausnahme in CsCl-Lösung
maximale Mobilität, bei 1*10-5 bzw. 1*10-6 mol/l minimale Mobilität. Sie steigt jedoch bei einer
Ionenkonzentration unterhalb von 1*10-6 mol/l deutlich an. Die Abhängigkeit der Mobilität von der
Ionenkonzentration ist im Bereich sehr niedriger Ionenstärke sogar stärker ausgeprägt als im Bereich
höherer Ionenstärke. Dieses Ergebnis stimmt prinzipiell mit den Ergebnissen von Tertsch, Okubo und
Deggelmann überein [20, 96, 97]. Es ist jedoch zu beachten, dass diese bei den o.g. Autoren
beschriebenen Messungen elektrolytunspezifisch bzw. mit nur einem Elektrolyten durchgeführt
wurden. Hier jedoch zeigt sich bis in den Bereich von 5*10-7 mol/l Elektrolyt, dass die Wahl des
Elektrolyten sehr wohl einen Einfluß auf den Verlauf der elektrophoretischen Mobilität hat, wenn man
gleiche Ionenstärken betrachtet. Auch bei sehr geringen Elektrolytkonzentrationen reagiert die
elektrophoretische Mobilität empfindlich auf die Art des verwendeten Salzes. Somit ist auch im Falle
einer stark ausgedehnten elektrochemischen Doppelschicht der Einfluß der in der Suspension und
damit auch in der Doppelschicht enthaltenen Kationen ausgeprägt. Im Vergleich dieser
Mobilitätswerte zu dem „Wasserwert“ von 2,1 µm s-1V-1cm zeigt sich eine erhebliche Differenz aller
untersuchter Elektrolyte. Theoretisch sollte bei weiterer Reduktion der Ionenstärke dieser
„Wasserwert“ in jedem Elektolyten erreicht werden.
Beim Vergleich der Mobilitäten über den gesamten Konzentrationsbereich fällt weiterhin auf, dass die
Werte in Alkalichlorid-Lösungen mit der Größe der (unhydratisierten) Alkalikationen tendenziell von
LiCl- zu CsCl in der Reihenfolge
Li+ < Na+ »  K+ < Cs+ < H+
größer werden. In dieser Abstufung ist die Hofmeister-Ionenreihe, in der sich die Größe der Ionen und
deren Polarisierbarkeiten widerspiegeln, zu erkennen [15, 4]. Die Ionengröße spielt eine wichtige
Rolle für die Beweglichkeit und Adsorbierbarkeit eines Ions. Hunter [15] sieht einen (nicht näher
quantifizierten) Einfluß auf das kinetische Verhalten kolloidaler Suspensionen. In Arbeiten zur
Bestimmung der kritischen Koagulationskonzentration sind die ionenspezifischen Effekte näher unter-
sucht worden. So beeinflussen nach Oshima et al. [101] Ionen in Abhängigkeit von ihrer Größe den
Reibungskoeffizienten und damit die Diffusionsgeschwindigkeit zweier kolloidaler Teilchen während
der Koagulation. Nach van de Ven [102, 103] steigt der hydrodynamische Widerstand bei der
Annäherung zweier Teilchen mit der Größe des betrachteten Ions an. Insgesamt spielt die Größe der
hydratiserten Ionen, deren Werte man Tabelle 4.3.1 entnehmen kann, eine entscheidende Rolle.
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Tab 4.3.1:  Vergleich der Eigenschaften von Alkalimetallkationen [104]
Li+ Na+ K+ Cs+
Ionenradius/Å 0,68 0,97 1,33 1,67
Hydratationsradius
/Å
3,4 2,76 2,32 2,28
Hydratzahl 25 17 11 10
Demzufolge sind hydratisierte Caesium-Kationen die kleinsten in ihrer homologen Reihe und sollten,
in Anlehnung an die Vorstellungen von van de Ven [103], den geringsten hydrodynamischen
Widerstand und damit verbunden die höchste Mobilität aufweisen. Dies wird hier (jedoch unter dem
Einfluß eines elektrischen Feldes) experimentell bestätigt. Da die Messbedingungen in allen hier
untersuchten Fällen bis auf das eingesetzte Alkalimetallkation gleich sind, kann nur eine mit der
Größe des Kations verbundene Eigenschaft als Ursache für das abgestufte elektrophoretische
Verhalten der AM6,4281- Partikel in Frage kommen. Unter den Reaktionsbedingungen bewegen sich
Kolloid-Partikel und Elektrolyt-Kationen in entgegengesetzter Richtung, so dass sich hydro-
dynamische Wechselwirkungen der Partikel mit den Elektrolytkationen auf das wandernde Partikel
verzögernd auswirken können. In dieses Bild paßt auch, dass in HCl-Lösung die Beweglichkeit noch
größer als in CsCl-Lösung ist. Dieses Ergebnis ist bereits in einer früheren Arbeit dargestellt worden
[21]. Die hydratisierten Protonen zeichnen sich selbst im elektrischen Feld aufgrund der Protonen-
leitfähigkeit durch eine sehr hohe Beweglichkeit aus, ihre geringe Größe verursacht eine geringere
hydrodynamische Wechselwirkung im Vergleich zu den hydratisierten Alkalimetallkationen [105].
Goff und Luner [106] haben mit Hilfe ihres Modells zum Ionenaustauschmechanismus dargestellt,
dass bei Zugabe eines Elektrolyten zu hochreinen Suspensionen Kationen sukzessiv gegen die in der
Sternschicht fixierten Protonen ausgetauscht werden. Auch bei diesem Modell spielt die Größe des
Kations unter Berücksichtigung seiner Hydrathülle eine entscheidende Rolle. Ein Proton-Kation-
Austausch sollte diesem Modell folgend bei den Caesiumionen leichter und häufiger auftreten als (in
abgestufter Reihenfolge) bei den aufsteigend nächsten Alkalikationen. Die außerordentliche Stellung
von Salzsäure basiert bei Ionenstärken bis etwa 1*10-5 auf der starken Änderung des pH-Wertes im
Medium und der damit verbundenen vollständigen Protonierung der Aminogruppen auf der
Partikeloberfläche.
Die Frage, weshalb die elektrophoretische Mobilität in Abhängigkeit von der Ionenstärke maximale
und minimale Werte annimmt, ist mit klassischen Theorien nicht zu erklären.
Diesbezüglich diskutieren Midmore und Hunter [107] eine ionenstärkeabhängige Morphologie der
Partikeloberfläche, die sensitiv auf Aufweitung der diffusen Schicht infolge Verringerung der
Ionenstärke bzw. auf Verengung der diffusen Schicht infolge der Erhöhung der Ionenstärke reagiert.
Sie konnten zeigen, dass bei einer Reduktion der Ionenstärke die Mobilität abnimmt, weil durch
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Aufweitung der diffusen Schicht das Oberflächenpotential und damit das Zetapotential sinkt.
Außerdem steigt die freie Beweglichkeit der Ionen in dieser jetzt breiten diffusen Schicht, was zu einer
gewissen Leitfähigkeit führt, die ebenfalls die Mobilität der Partikel einschränkt.
Van der Put und Bijsterbusch [108] erklären sich das „Mobilitäts-Maximum“ mit Hilfe des „hairy
layer“ –Modells. Sie gehen davon aus, dass sich bei Aufweitung der Scherebene durch Erniedrigung
der Ionenstärke Polymer-Haare auf der Partikeloberfläche aufstellen und dadurch Abstoßungskräfte
zwischen diesen Polymer-Haaren einen zusätzlichen Shift der Scherebene weg von der
Partikeloberfläche verursachen. Damit geht eine Verringerung des Oberflächenpotentials einher.
Die hier vorgestellten Modelle erklären jedoch nicht, weshalb in CsCl keine maximale Mobilität wie
in den anderen Elektrolyten auftritt. Auch den Anstieg der Mobilitätswerte bei weiterer Reduktion der
Ionenstärke kann man sich mit Hilfe dieser Modelle nicht erklären. Ein Modell, das sowohl das
Auftreten der maximalen Mobilität als auch das Verhalten in sehr niedrigen Ionenstärken beschreibt,
haben Zukoski und Saville [109, 110] auf Basis des dynamischen Sternmodells erarbeitet. Ausgehend
von einem (theoretisch) elektrolytfreien Medium steigt nach diesem Modell die Partikelladungsdichte
mit zunehmender Ionenstärke an. Für Protonen, Kalium- und Magnesiumionen haben die Autoren
festgestellt, dass die Adsorptionskonstanten an der Partikeloberfläche für Protonen deutlich geringer
ausfallen als für die Metallkationen. Wenn der Anteil an Elektrolytkationen in der Suspension sehr
gering ist, der zum Einbau in der Sternschicht zur Verfügung steht, können nur noch Protonen
eingebunden werden. Aufgrund der geringen Adsorptionsrate jedoch werden nur wenige negative
Oberflächenladungen neutralisiert und bewirken daher ein erhöhtes Zetapotential. Bei sukzessiver
Erhöhung der Ionenstärke werden auf der Partikeloberfläche vorhandene Ladungen durch Gegenionen
neutralisiert. Daher vermindert sich die Oberflächenladungsdichte und damit gekoppelt auch die
elektrophoretische Mobilität. An den auf diese Weise entstandenen Neutralflächen auf der
Partikeloberfläche können immer mehr Coionen adsorbieren und damit eine nach außen hin
erkennbare Ladung „installieren“. Daher steigt die elektrophoretische Mobilität an. Dies ist nur bis zu
einem Grenzwert möglich. Bei weiterer Erhöhung der Ionenstärke dominiert der Effekt der
Verringerung der elektrochemischen Doppelschicht.
Ma [111] führte das elektrokinetische Verhalten der Partikel ausschließlich auf Coionenadsorption auf
hydrophoben Teilen der Partikeloberflächen zurück. Nach O‘Melia und Elimelech [112, 113] sind
Coionen und Gegenionenadsorption sowie Ionenaustauschmechanismen additiv verantwortlich für das
elektrokinetische Verhalten.
Wenn Coionen tatsächlich in einem bestimmten Ionenstärkebereich dominierenden Einfluss auf das
elektrophoretische Verhalten der Partikel haben, dann sollte die elektrophoretische Mobilität in diesem
Bereich für ein Modellkolloid in Elektrolyten, die alle das gleiche Anion haben, ein einheitliches
Messergebnis liefern. Weder in einer früheren Arbeit, in der für ein gegebenes Modellkolloid ein
Ionenkonzentrationsbereich von 1*10-1 bis 1*10-5 mol/l, noch in den in Abb. 4.3.1.2 gezeigten Messer-
gebnissen, die den Ionenkonzentrationsbereich von 1*10-1 bis etwa 5*10-7 mol/l umfassen, kann diese
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Aussage gestützt werden. Damit ist die Vermutung von Ma [108], dass Coionenadsorption allein
verantwortlich für das elektrophoretische Verhalten der Partikel ist, widerlegt worden.
Zur Untersuchung der Frage, welchen Einfluss das Coion auf die Partikeloberfläche hat, wurden im
zweiten Teil dieser Versuchsreihe Elekrolyte ausgewählt, in denen bei gleichem Kation die Anionen
einer homologen Reihe angehören. Es wurden Lithiumhalogenide ausgewählt.
Abb. 4.3.1.3: Elektrophoretische Mobilität der Partikel AM6,4281 in Abhängigkeit von der
        Ionenkonzentration in Lithiumhalogeniden, pH 7,2
Für die Partikel AM6,4281 in den Lithiumhalogenidlösungen zeigt sich in Abb. 4.3.1.3 eine einheitlich
maximale Mobilität bei der Ionenstärke 1*10-4, eine minimale Mobilität für die Ionenstärke 1*10-5
sowie ein deutlicher Anstieg der Mobilitätswerte bei einer Ionenkonzentration kleiner als 1*10-5 mol/l.
Obwohl die Kurvenverläufe der elektrophoretischen Mobilität in Lithiumhalogeniden (Abbildung
4.3.1.3) insgesamt ähnlicher erscheinen als in den zuvor diskutierten Alkalichloriden (Abbildung
4.3.1.2), zeigen die Partikel doch für jeden Elektrolyt ein eigenständiges Mobilitäts-verhalten. Dieses
macht sich auch im Bereich sehr niedriger Ionenstärken bemerkbar. Obwohl das Kation in allen drei
Halogeniden identisch ist, differieren die Messwerte um etwa 1,2 µm s-1 V-1 cm zwischen LiCl und
LiI.
Würden spezifische Eigenschaften des verwendeten Anions keine Rolle spielen, dann hätte dieser
Versuch für alle drei Messungen ein nahezu identisches Ergebnis ergeben. Allerdings steht dieses
Ergebnis im Widerspruch zu dem oben beschriebenen Modell von Zukoski und Saville [109, 110],
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nachdem im Bereich sehr geringer Ionenstärken kationenspezifisches Mobilitätsverhalten der Partikel
diskutiert wird.
In LiCl-Lösung ist die Mobilität durchweg höher als in LiBr- und LiJ-Lösung. Während Chloridionen
als harte Lewis-Basen mit den auf der Partikeloberfläche bzw. in der Sternschicht vorhandenen
Ladungen eher elektrostatisch motivierte Bindungen eingehen sollten, steigt bei Bromid- und
besonders bei Iodidionen als weiche Lewis-Basen die Tendenz, auch kovalente Bindungen bzw. sog.
hydrophobe Wechselwirkungen einzugehen [104]. Ein Grund für die scheinbar größere
Adsorptionsrate von Chloridionen auf der Partikeloberfläche kann daher indirekt auf dem Größen-
unterschied zwischen den Halogenidionen basieren.
4.3.2 Untersuchungen in strukturbrechenden (chaotropen) Elektrolyten
Chaotrope Substanzen wie Perchlorate oder Thiocyanate haben die Eigenschaft, die regelmäßige
Struktur flüssigen Wassers zu stören bzw. zu zerstören [114]. Diese strukturbrechenden Anionen sind
im allgemeinen weiche Lewis-Basen mit relativ kleiner Elektronegativität aber hoher Polarisierbarkeit.
Sie beeinträchtigen auch benachbarte Wasserschichten [98]. Diese Eigenschaft hat starken Einfluss auf
das Solvatationsverhalten von Ionen und organischen Makromolekülen [98]. Nach Luck [115]
manipuliert eine gestörte Wasserstruktur die elektrochemische Doppelschicht. Durch eine gestörte
Hydratstruktur kann sich ein Gegenion in der Sternschicht bevorzugt anreichern, wenn es ohne bzw.
mit sehr schwach entwickelter Hydrathülle vorliegt.
In der im folgenden beschriebenen Messreihe ist das elektrophoretische Verhalten von Kolloid-
Partikeln in einer Suspension, die Elektrolyte mit strukturbrechenden Eigenschaften enthält, untersucht
worden. Elektrophoretische Messungen in Alkaliperchloraten bieten die Möglichkeit zum Vergleich
mit den Messergebnissen in Alkalichloriden. Bei Betrachtung des entsprechenden Kations unter-
scheiden sich die Anionen auch strukturell. Während Chloridionen sphärisch sind und einen Radius
von etwa 1,81Å besitzen, sind die tetraedrischen Perchlorationen etwa 74 % größer. Beide Anionen
sind einwertig und harte Lewis-Basen, weshalb Perchlorat-Anionen eine Sonderstellung unter den
chaotropen Anionen einnehmen.
Die in Abbildung 4.3.2.1 dargestellten Messergebnisse zeigen im Vergleich zu den in Abschnitt 4.3.1
vorgestellten Messkurven (Abbildung 4.3.1.2 und 4.3.1.3) ein deutlich anderes Mobilitätsverhalten der
Latex-Partikel. In sehr geringen Ionenstärken sind die Mobilitätswerte negativ, d.h. die Oberflächen-
ladungen sind überwiegend negativ. Bei Erhöhung der Ionenstärke auf Werte oberhalb von 1*10-6 ist
eine Ladungsneutralisation zu beobachten, die sich weiter fortpflanzt und zu positiven Mobilitäts-
werten führt. Zukoski und Saville [109, 110] führen den Mobilitätsverlauf bei niedrigen
Ionenkonzentrationen darauf zurück, dass die Elektrolytkationen besser als Protonen in der Lage sind,
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Abb. 4.3.2.1: Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der Latex-Partikel AM6,4281 von der
Ionenstärke verschiedener Alkaliperchlorate, pH-Wert 7,2
Oberflächenladungen der Partikel zu neutralisieren, und je weniger zahlreich diese Kationen zur
Verfügung stehen, je stärker negativ geladen erscheint daher die Partikeloberfläche.
Die Mobilität von AM6,4281 wird in LiClO4- und NaClO4-Lösung bei einer Ionenkonzentration von
1*10-4 mol/l maximal, in KClO4-Lösung bei einer Konzentration von 1*10-3 mol/l. Darin decken sich
die Ergebnisse mit denen in Alkalihalogeniden (Abbildung 4.3.1.2) Die größte Beweglichkeit tritt
jedoch bei den Perchloraten immer bei positivem Vorzeichen auf. Verglichen mit den Messungen in
Alkalihalogeniden, in denen die Mobilität stets negative Vorzeichen trägt, hat sich unter dem Einfluss
der Perchlorate die Oberflächenladung invertiert. Im Bereich von etwa 1*10-6 mol/l bis hin zur
jeweiligen Elektrolytkonzentration, bei der maximale Mobilität erreicht wird, ist der Prozesss der
Coionenadsorption in den Hintergrund getreten. Vielmehr scheint unter diesen Bedingungen der Weg
frei für Kationenadsorption. Erst ab einem Grenzwert, der durch die maximale Mobilität zum
Ausdruck kommt, kann durch Wechselwirkungen mit Anionen die Oberflächenladung wieder
abnehmen. Ein entscheidender Faktor für dieses Verhalten muss in einer Eigenschaft des betrachteten
Anions liegen. Chlorid- und Perchlorationen unterscheiden sich, wie bereits erwähnt, einerseits
strukturell und andererseits dadurch, dass Chloridionen strukturaufbauend und Perchlorationen
strukturzerstörend sind. Wenn strukturelle Eigenschaften des Anions von erheblicher Bedeutung sind,
sollten Messungen in Alkalinitraten zu einem Messergebnis führen, das sich von den bisherigen
deutlich unterscheidet, da Nitrationen trigonal planar sind im Gegensatz zu den kugelsymmetrischen
Halogenidionen und den tetraedrischen Perchlorationen. Wenn aber die Chaotropie der
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Perchloratanionen eine Rolle spielen, sollte sich dieses in einer Messung mit ebenfalls chaotropen
Thiocyanat widerspiegeln.
Abb. 4.3.2.2: Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der Latex-Partikel AM6,4281 von der
Ionenstärke von Lithiumnitrat bei pH 7,5
Abb. 4.3.2.3:   Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der Latex-Partikel AM6,4281 von der
Ionenstärke von Kaliumthiocyanat bei pH 7,5
AM6,4281 in Kaliumthiocyanat
-0,6
-0,5
-0,4
-0,3
-0,2
-0,1
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00
c [mol/l]
µ 
[µm
 
s-
1  
V-
1  
cm
]
AM6,4281 in L ithiumnitrat
-0,8
-0,7
-0,6
-0,5
-0,4
-0,3
-0,2
-0,1
0
1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00
c [mol/l]
µ 
[µm
 
s-
1  
V-
1  
cm
]
4.3 Untersuchungen in Abhängigkeit von der Ionenstärke 65
In Lithiumnitrat-Lösung zeigen die Latex-Partikel ein Mobilitätsverhalten, das dem in Alkali-
halogeniden nahekommt. Bei einer Ionenkonzentration von 1*10-4 mol/l erreicht die Beweglichkeit,
wie auch in anderen Lithiumsalzen, ihren Höchstwert. Bei nachfolgender Ionenstärkereduktion
verringert sich die elektrophoretische Geschwindigkeit, zeigt jedoch bei einem Wert unter 1*10-6 eine
aufsteigende Tendenz. Dieses Ergebnis geht aus Abbildung 4.3.2.2 hervor. Demgegenüber kann man
Abbildung 4.3.2.3 entnehmen, dass der Mobilitätsverlauf der Partikel in Kaliumthiocyanat dem
Verlauf in Kaliumperchlorat (Abbildung 4.3.2.1) nahekommt. Dabei erreicht, wie auch in anderen
Kaliumsalzen, die elektrophoretische Beweglichkeit bei einer Ionenkonzentration von 1*10-3 mol/l
ihren Höchstwert und fällt bei abnehmender Ionenkonzentration unter Vorzeichenumkehr ab. Dieses
Ergebnis unterstützt die Annahme, dass der Einfluß des Elektrolyten auf die Struktur flüssigen
Wassers und damit auch auf seine Solvatationseigenschaften im Bereich geringer Ionenstärke zum
Tragen kommt.
Zukoski und Saville [109], [110] haben dargelegt, dass Protonen schlechter als Salzkationen geeignet
sind, Oberflächenladungen auf den Partikeln zu neutralisieren. Wenn sich die hier untersuchten
strukturbrechenden Anionen in der Suspension im Bereich niedriger Ionenstärke befinden, gelingt die
Ladungsneutralisation durch die Metallkationen und Gegenionenadsorption offenbar besser als in
strukturbildenden Elektrolyten. Dies steht im Einklang mit der Aussage von Luck [115], nach der sich
weniger stark hydratisierte Kationen einer Grenzfläche leichter nähern können und sich infolge dessen
das Sternpotential absenkt. Erst wenn mit zunehmender Konzentration an Elektrolyt die Oberfläche
eines Partikels durch Gegenionen gesättigt ist, kann Coionenadsorption einsetzen.
Zusammenfassend sind die elektrophoretischen Profile der Latex-Partikel in Alkaliperchlorat-
Lösungen und Kaliumthiocyanat-Lösungen einander vergleichbar und andererseits sind sich die
Profile in Alkalichlorid- und Lithiumnitrat-Lösung ähnlich. Damit wird insgesamt die Annahme
gestützt, dass strukturbildende bzw. strukturbrechende Eigenschaften der untersuchten Elektrolyte in
wässrigen Lösungen bei Elektrolytkonzentrationen unterhalb von 1*10-1 mol/l die Oberfläche von
Latex-Partikeln und damit deren elektrophoretisches Verhalten auf charakteristische Weise
beeinflussen.
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4.4 Einfluß gemischter Solventien auf Stabilität und elektrophoretische Mobilität negativ
geladener bzw. amphoterer Polystyrenlatex-Partikel
Elektrokinetische Effekte kolloidaler Systeme in Medien mit geringer Leitfähigkeit und Dielektri-
zitätszahl sind nach Baygents et al. [116] von großer Bedeutung. Kosmulski [117] hat festgestellt, dass
die Oberflächenladung kolloidaler Partikel in gemischten Solventien empfindlicher auf Natur und
Konzentration des Leitelektrolyten reagiert als dies in wässrigen Elektrolytlösungen der Fall ist.
Bei sukzessivem Austausch von Wasser gegen polare, organische Moleküle wie primäre Alkohole
ändert sich neben der Viskosität h  und der Leitfähigkeit l  auch die Dielektrizitätszahl e  der Mischung.
Dies hat Einfluss auf die elektrophoretische Mobilität, die man im Falle kleiner k a-Werte nach Hückel
abschätzen kann (Abschnitt 2.2). Ursache für abweichende Effekte sind veränderte Aktivitäten der
Ionen und ihrer Hydrathüllen. Bei ansteigendem organischen Anteil verstärken sich in der Lösung die
Coulomb-Wechselwirkungen bei höheren Ionenaktivitäten. Diesem sog. primären Lösemitteleffekt
wirkt ein zweiter entgegen, bei dem durch stärkere Attraktion der Gegenionen die Wirkung der
höheren Ionenaktivitäten wieder abgeschwächt wird. Quantitativ sind diese Effekte derzeit nicht
formulierbar [117].
Nach der Nernst-Thomson’schen Regel geht die Dissoziation von Salzen etwa parallel mit der Dielek-
trizitätszahl des Lösemittels, denn die elektrostatischen Anziehungskräfte zwischen entgegengesetzt
geladenen Ionen sind nach dem Coulomb’schen Gesetz umgekehrt proportional zur
Dielektrizitätszahl. Nach Baygents et al. [116] ist die Dissoziation starker Elektrolyte in weniger
polareren Lösemitteln mit geringen Dielektrizitätszahlen stark eingeschränkt. Eine der
Voraussetzungen in der klassischen Theorie der Elektrokinetik besteht jedoch in der Annahme
vollständig gelöster Elektrolyte, so dass diese Effekte schwer zu quantifizieren sind. Partielle
Dissoziations-Assoziationsreaktionen der Elektrolytionen beeinflussen das elektrophoretische
Verhalten von Partikeln. Dabei spielt die Struktur des Lösemittels eine wichtige Rolle. Diese ist aber
differenziert nach Art der Anbindung und Distanz zur Partikeloberfläche. Die Struktur des
Lösemittels, das an Polystyren assoziiert ist, unterscheidet sich von der an Copolymere assoziierten
Form und diese wiederum von der Bulk-Struktur des Lösemittels.
Colic et al. [118] haben festgestellt, dass der Einfluss kurzkettiger Alkohole und 1,4-Dioxan auf
kolloidales Aluminium das Stabilitätsverhalten in Verbindung mit Surfactants erheblich verändert.
Kosmulski [119] konnte mit Hilfe von potentiometrischen Titrationen an negativ geladenen Silica-
Partikeln zeigen, dass je nach Anteil organischer Komponente die Oberflächenladungsdichte s 0
abnimmt, lediglich in Polyalkoholen konnte der gegenteilige Effekt beobachtet werden.
Für alle diese oben genannten Phänomene ist keine Theorie vorhanden, auf deren Grundlage man
diese messbaren Effekte zufriedenstellend erklären kann. Daher werden vielfach kolloidale
Eigenschaften in gemischten Solventien auf Parameter wie die elektrophoretische Mobilität bzw. das
Zetapotential, die Stabilität der Dispersionen, die Leitfähigkeit und die Dielektrizitätszahl bezogen.
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4.4.1 Stabilitätsuntersuchungen in gemischten Lösemitteln
In der vorliegenden Arbeit wurden Stabilitätsuntersuchungen wie bereits in einer früheren Arbeit [21]
in Anlehnung an die von Healy et al.[120] und Zhang-Heider [121] beschriebenen Koagulations-
experimente durchgeführt.
Die Untersuchungen erfolgten in Methanol (MeOH), Ethanol (EtOH), n-Propanol (n-Prop), iso-
Propanol (i-Prop), 1,2 Ethandiol bzw. Glykol (Glyk), 1,2,3 Propantriol bzw. Glycerin (Glyc), 1,4-
Dioxan (1,4-Dio), Trehalose (Tre) - und Sucrose (Suc)- Lösungen. Die verwendeten Alkohole sowie
1,4-Dioxan (Fluka, München) waren von analytischem Reinheitsgrad und wurden ohne weitere
Reinigung verwendet. D(+)-Saccharose bzw. Sucrose und D(+)-Trehalose (Fluka) haben einen
Reinheitsgrad von über 99,5 % und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Das verwendete
Wasser hatte eine Leitfähigkeit von etwa 0,08 µS/cm. Es wurde jedoch nicht dieses entionisierte
Wasser, sondern eine mit diesem Wasser hergestellte 1*10-6 mol/l NaCl-Lösung verwendet, um eine
Destabilisierung aufgrund kollabierender elektrostatischer Repulsion schon bei niedrigen Gewichts-
anteilen organischer Komponente zu verhindern. Es wurden Mischungen organischer Komponenten in
Wasser in unterschiedlichen Konzentrationsstufen (Gewichts-Prozentangaben) hergestellt.
Untersucht wurden IDC 304 –Latex-Partikel und AM4,05260 -Partikel. Dazu wurden jeweils 50 µl
Latex in 50 ml 1*10-4 NaCl gegeben und zentrifugiert. Der Rückstand wurde sofort in dem zu
untersuchenden Lösemittel aufgenommen.
Zur Bestimmung der Stabilität wurden diese Latex-Partikel in ein Reagenzglas gegeben und bei
Raumtemperatur 72 bzw. 96 h stehen gelassen. In längeren Beobachtungszeiträumen zeigten sich
keine weiteren Veränderungen mehr. Nach 96 h zeigte sich das in Abbildung 4.4.1.1 (1) für die
Partikel AM4,05260 und in Abbildung 4.4.1.1 (2) für IDC 304 dargestellte Koagulationsverhalten.
Beide Partikelsorten sind demnach in den Zuckerlösungen, in Glycerin und Glykol in allen
untersuchten Konzentrationsstufen stabil. In 1,4-Dioxan zeigt sich ein einheitliches, in Alkoholen ein
unterschiedliches Koagulationsverhalten. Die Destabilisierung der carboxylierten Latex-Partikel
erfolgt generell bei geringeren Anteilen Alkohol im Solvens als bei den amphoteren Partikeln. Mit der
homologen Reihe aufsteigend erfahren die Partikel mit immer weiter abnehmender Alkohol-
Konzentration Destabilisierung. Dabei ist zwischen dem Verhalten in n- und iso-Propanol nicht zu
unterscheiden, obwohl beide Alkohole sich in ihrer Polarität und Hydrophilie unterscheiden.
In den offenkundig hydrophoberen Gemischen existiert ein vom Solvens abhängiger Konzentrations-
Grenzwert, bei dem Destabilisierung eintritt. Zwei Faktoren sind in diesem Zusammenhang von
Bedeutung. Auch starke Elektrolyte können in diesen im Vergleich zu wässrigen Lösungen deutlich
weniger polaren Lösungen nicht quantitativ dissoziieren, im Gegenteil, sie können in stärkerem
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Abb. 4.4.1.1 (1): AM4,05260
Abb. 4.4.1.1 (2): IDC 304
Abb. 4.4.1.1 (1) und (2):   Koagualtionsverhalten der Latexpartikel AM4,05260 (1) und IDC 304 (2) in
    gemischten Lösemitteln; o: stabil, x: koaguliert
Ausmaß assoziieren. Daher stehen der negativ geladenen Partikeloberfläche weniger Gegenionen zur
Verfügung [116]. Nach der Bjerrum-Theorie [122] ist die Assoziationskonstante von Ionen in Lösung
abhängig von der Ionengröße, der Dielektrizitätszahl des Mediums und wird durch den Mindest-
abstand zweier wechselwirkender Ionen beeinflußt. Ausserdem sind mit steigender Konzentration an
Alkohol die Ionen nicht mehr in einer Hydrathülle, sondern in einer gemischten Solvathülle vorhanden
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(in der sukzessive Wassermoleküle gegen Alkoholmoleküle ausgetauscht werden). Diese gemischte
Solvathülle kann mit der Polystyren-Oberfläche in stärkerem Ausmass hydrophob wechselwirken als
eine Hydrathülle. Außerdem können organische Lösemittelmoleküle sowohl mit Polystyren (schwach)
als auch mit den die funktionellen Gruppen tragenden N,N-Dimethylaminomethacrylat- und den
Methacrylsäureeinheiten in stärkerem Ausmaß hydrophob wechselwirken und auf der
Partikeloberfläche adsorbieren.
In diesem Zusammenhang ist die Betrachtung der Dielektrizitätszahl des Mediums interessant. Die
Abschätzung der Dielektrizitätszahl als Funktion von der Konzentration der organischen Komponente
in Mischungen mit reinem Wassers kann man für die hier verwendeten Lösemittel nach Akerlöf [123,
124] vornehmen.
Diagramm Abb.4.4.1.2 zeigt, dass die Dielektrizitätszahl in Solventien um so höher ist, je stärker die
Lösemittelmoleküle Assoziate (z.B. Wasserstoffbrückenbindungen) eingehen können [125].
Abb. 4.4.1.2: Dielektrizitätszahlen e  von gemischten Solventien, aufgetragen sind Gew% Wasser in
        1,4- Dioxan, Methanol, Ethanol, n-Propanol und iso-Propanol, Glykol, Glycerin, und
        Sucrose; nach [123], [124]
.
Diese Eigenschaft ist auch für das Solvatationsverhalten wichtig. Mit steigender Hydrophobizität
nehmen Dielektrizitätszahl und Solvatationsvermögen ab [126]. Das drückt sich auch in der Größe der
solvatisierten Ionen aus. Kawaizumi und Zana et al. [127, 128] konnten zeigen, dass beispielsweise
Alkalimetallkationen in Wasser (hydratisiert) deutlich größer sind als in Methanol (solvatisiert).
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Bei steigendem Anteil Alkohol in der Lösung und abnehmender Ionengröße sollten theoretisch mehr
in Alkohol solvatisierte Ionen auf der Partikeloberfläche Platz haben. Dies sollte eine nach außen
sichtbare, höhere Ladung als durch hydratisierte Ionen verursachen [129]. Aber durch die
Destabilisierung in den primären Alkoholen beobachtet man das Gegenteil. Grund hierfür sind
elektrostatische Wechselwirkungen. Nach Verdegan et al. [130] steigt mit zunehmendem Anteil an
primären Alkoholen bzw. 1,4-Dioxan die elektrostatische Abstoßung zwischen bereits auf der
Partikeloberfläche adsorbierten Ionen und den im Lösemittel vorhandenen Ionen. Daher können sich
dort weniger Ionen installieren als in hydrophileren Lösemitteln. Infolgedessen ist die Oberflächen-
ladungsdichte s 0 im Vergleich zu wässrigen Lösungen in gemischten Solventien geringer. Die
Partikel verlieren mehr und mehr an nach außen sichtbarer Ladung und damit ihre gegenseitige
Abstoßungs-kraft.
Hesleitner et al. [131] haben mit Hilfe des sog. Oberflächenkomplexierungsmodells nach Kallay [132]
gezeigt, dass der durch die Erniedrigung der Dielektrizitätszahl hervorgerufene Einfluß auf das
Dissoziations-Assoziationsverhalten der Ionen direkt an der Partikeloberfläche größer ist als in der
Bulk-Lösung. Demzufolge ist die statistische Verteilung der Gegenionen unter Berücksichtigung der
Ionenassoziationsrate im Bereich der Oberflächenladungsgruppen einzukalkulieren. Je höher die
Anzahl an Assoziaten ist, desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit der Gegenionen- und
Coionenadsorption.
Laughlin [133] hat festgestellt, dass bei amphoteren Oberflächenladungsgruppen Protonentrans-
ferreaktionen innerhalb eines Partikels eine Rolle spielen. Wenngleich im hier eingehaltenen pH-
Bereich von etwa 7 die Latex-Partikel AM4,05260 aufgrund ihres isoelektrischen Punktes bei pH 4,05
negative Oberflächenladung tragen, besteht die Möglichkeit, dass durch ein verändertes Ionenadsorp-
tionsverhalten in einem gewissen Umfang Protonen von der positiven Aminogruppe zur negativen
Carboxylgruppe wandern und somit partikulär Einfluß auf die Oberflächenladung nehmen und stabili-
sierend wirken können. Über derartige Mechanismen verfügen z.B. nur negativ oder positiv geladene
Latex-Partikel nicht.
In der perikinetischen (diffusionskontrollierten) Koagulation spielt auch die Viskosität h  des
Lösemittels eine Rolle (Abschnitt 2.4). Die Halbwertszeit bzw. Koagulationszeit tC ist nach Gleichung
2.32 abhängig von variablen Größen der Viskosität, der Temperatur und der Anzahl der
Einzelteilchen. Mit zunehmender Viskosität sollte demnach die Koagulationszeit ansteigen. In
Abbildung 4.4.1.3 ist der Viskositätsverlauf gemischter Lösemittel dargestellt.
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Abb. 4.4.1.3: Viskositätskoeffizienten h  gemischter Lösemittel, aufgetragen sind Gew% Wasser in der
         organischen Komponente in Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, Sucrose,
         Glykol, Glycerin und 1,4- Dioxan nach [91]
Der Einfluß der Viskosität auf die Stabilität der Latex-Partikel in gemischten Lösemitteln kann nach
Abbildung 4.4.1.3 jedoch nur eine untergeordnete Rolle spielen. Dies zeigt sich beispielsweise bei
einem Vergleich der Viskositätswerte von Glycerin und n-Propanol bei 30 % Anteil organischer
Komponente in Wasser. Die Werte sind nahezu identisch und dennoch sind die Partikel AM4,05260 in
Glycerin stabil, in n-Propanol jedoch schon bei 20 Gew% n-Propanol koaguliert.
4.4.2  Elektrophoretische Mobilität in primären Alkoholen
Die Destabilisierung der Partikel kann man durch Messung der elektrophoretischen Beweglichkeit
überprüfen, da mit abnehmender Oberflächenladung die Partikel unter dem Einfluß eines angelegten
elektrischen Feldes langsamer werden. Durch Messungen in unterschiedlichen gemischten Solventien
soll überprüft werden, ob solvensspezifische Effekte auf diese Weise feststellbar sind. Die Frage, ob
auch in gemischten Solventien ein ionenstärkeabhängiges elektrophoretisches Verhalten beobachtet
wird, ist eng verbunden mit dem Einfluß von Ionen auf die Partikeloberfläche in derartigen Medien.
Um den zeit- und konzentrationsabhängigen Einfluss der Lösemittel auf die Partikeloberfläche zu
untersuchen, wurde die elektrophoretische Beweglichkeit der Partikel AM4,05260 und IDC 304 in
Alkoholen nach 30 min, 1 h, 24 h, 48h  und 72 h gemessen. Der Beobachtungszeitraum umfasste
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insgesamt 100 Stunden. Nach der 72. Stunde konnten jedoch keine meßbaren Veränderungen mehr
festgestellt werden.
Da gemischte Solventien thermisch empfindlicher sind als wässrige Elektrolytlösungen, ist die
Temperatur der Messzelle konstant zu halten. Bei Temperaturerhöhung wird das Messergebnis durch
Blasenbildung und Konvektion erheblich gestört. Ferner sind derartige Messungen ohne Membranen
durchzuführen, weil diese aus Cellulosematerial bestehen und sich unter dem Einfluss organischer
Lösemittel an- oder auflösen könnten und so das Messergebnis verfälschen. Es hat sich aber erwiesen,
dass infolge fehlender Membranen die Elektroden zwischen den Messungen wiederholt mit Elektrolyt-
lösung abgespritzt werden müssen, da sich andernfalls Latex-Partikel auf diesen Platinblechen ab-
setzen und die nachfolgenden Messungen beeinträchtigen.
Deplatinierte Platinelektroden sind unempfindlicher gegen Polarisationseffekte [134]. Daher sind zur
Vermeidung derartiger Elektrodenpolarisationserscheinungen, die bei Verwendung gemischter Löse-
mittel elektrophoretische Messungen vollständig verhindern, die Elektroden im Ultraschallbad behan-
delt worden. Dabei löst sich die Hexafluoroplatinatschicht von den Platinblechen. Es hat sich heraus-
gestellt, dass unter Standardbedingungen gemessene Referenzwerte auch unter diesen Bedingungen
gültig sind und weiterhin verwendet werden können. In 1*10-6 mol/l NaCl-Lösung liegt die elektro-
phoretische Mobilität µ von AM4,05260 bei –2,989 µm s-1 V-1 cm. Die Ergebnisse der Messungen in
Abhängigkeit vom Volumenanteil Alkohol in 1*10-6 mol/l NaCl werden in den Abbildungen 4.4.2.1-
4.4.2.5 dargestellt.
Abb. 4.4.2.1:   Elektrophoretische Mobilität der Partikel AM4,05260 in Alkohol/1*10-6 mol/l NaCl, 30
           min nach Zugabe der Partikel zum Lösemittel
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Abb. 4.4.2.2: Elektrophoretische Mobilität der AM4,05260-Partikel in Alkohol/1*10-6 mol/l NaCl, 1 h
         nach Zugabe der Partikel zum Lösemittel
Abb. 4.4.2.3: Elektrophoretische Mobilität der AM4,05260-Partikel in Alkohol/1*10-6 mol/l NaCl,
         24 h nach Zugabe der Partikel zum Lösemittel
AM4,05260 in Alkoholen, 1h
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AM4,05260 in Alkoholen, 24 h
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Abb. 4.4.2.4:   Elektrophoretische Mobilität derAM4,05260-Partikel  in Alkohol/1*10-6 mol/l NaCl,
           48 h nach Zugabe der Partikel zum Lösemittel
Abb. 4.4.2.5:  Elektrophoretische Mobilität der AM4,05260 - Partikel in Alkohol/1*10-6 mol/l NaCl,
          72 h nach Zugabe der Partikel zum Lösemittel
AM4,05260 in Alkoholen, 48 h
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AM4,05260 in Alkoholen, 72 h
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Die hier gezeigten Ergebnisse spiegeln sich in den bereits unter Abschnitt 4.4.1 beschriebenen
Stabilitätsuntersuchungen wieder. Während in einer 1*10-6 mol/l NaCl-Lösung die Latex-Partikel
metastabil sind, koagulieren sie trotz der eingestellten Ionenstärke je nach Volumenanteil an Alkohol
aus. Die Destabilisierung mit steigendem Anteil an organischer Komponente zeigt sich bereits in
Abbildung 4.4.2.1 (1). Da in allen verwendeten primären Alkoholen ab 90 Vol % und in iso-Propanol
ab 80 Vol % Alkohol die Partikel direkt bei Zugabe zum Solvent koagulieren, liegen hierzu keine
elektrophoretischen Messergebnisse vor. Nach 24 h waren die Latex-Partikel in n- und iso-Propanol ab
einem Anteil von 60 Vol % Alkohol, nach 48 h ab 40 Vol % Alkohol koaguliert. Nach 24 h waren die
Partikel ebenfalls in 80 Vol % Ethanol, nach 48 h bereits in 70 Vol % Ethanol koaguliert. Erst nach 72
h waren die Solvens-Zusammensetzungen, bei denen keine weitere Koagulation bzw. Veränderung der
elektrophoretischen Mobilität mehr erfolgte, erreicht. Demgegenüber pendeln sich die Mobilitätswerte
der Partikel in den Solvens-Zusammensetzungen, in denen sie letztlich koagulieren, bereits 1 h nach
Zugabe der Partikel zum Solvens, im Bereich von –  0,2 µm s-1 V-1cm ein.
Bereits in der ersten Messreihe (Abbildung 4.4.2.1) deutet sich an, dass in den Solventien mit
abnehmender Polarität, Hydrophilie und Dielektrizitätszahl (Abbildung 4.4.1.2) und ansteigender
Viskosität (Abbildung  4.4.1.3) die elektrophoretische Mobilität je betrachtetem Volumenanteil
Alkohol im Lösemittel geringer wird. Dieser Trend verstärkt sich mit zunehmender Zeitspanne, die
zwischen Zugabe der Latex-Partikel zum Lösemittel und der Messung liegt. Das nach außen hin
erkennbare Oberflächenpotential der kolloidalen Partikel nimmt mit steigender Alkoholkonzentration
ab.
Über den gesamten Beobachtungszeitraum ist der nahezu lineare Abfall der elektrophoretischen
Mobilität im Bereich 10 bis 30 % Alkohol auffällig, wobei die Werte bei 30 % in ein schwach
ausgeprägtes Minimum fallen. Für 30 Vol % bzw. einen Molenbruch von 0,11 für Ethanol und 10 Vol
% bzw einen Molenbruch von 0,04 für n-Propanol fanden Ottewill et al. [135] bei Adsorptions-
messungen ein Adsorptionsmaximum bei carboxylierten Polystyren-Latex-Partikeln. Die Adsorptions-
maxima wurden jeweils bei einer eingestellten Salzkonzentration (1*10-2 oder 1*10-4 mol/l) gemessen.
Wenn die Partikeloberfläche bei 30 Vol% Alkohol maximal mit Alkohol belegt ist, dann entspricht ein
elektrophoretisches Minimum aufgrund von Ladungsabschirmung der Erwartung.
Rubio-Hernandez et al. [136] und Hidalgo-Alvarez et al. [137] haben bereits früher zusammen-
setzungsbedingte Lösemitteleffekte bei der elektrophoretischen Mobilität beschrieben. Allerdings
unterscheiden sich ihre Ergebnisse von den hier gezeigten. Für negativ geladene Polystyren-Latex-
Partikel haben Rubio-Hernandez und Hidalgo-Alvarez ein nahezu konstantes z -Potential in
Methanol/Elektrolyt Mischungen (1*10-3 mol/l KBr-Lösung) gemessen, und nichtlineare, abnehmende
Werte in Ethanol- und n-Propanol-Lösungen. Weiterhin haben sie ein schwach ausgebildetes
Mobilitätsmaximum bei 30 % Ethanol, nicht aber in Methanol oder Propanol festgestellt.
Verdegan et al. [130] haben gezeigt, dass bei einer gegebenen Ionenstärke positiv geladene Polystyren
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Latex-Partikel in reinem Methanol ein geringeres Zetapotential besitzen als in Wasser/Methanol
Mischungen. Ein Zetaptential-Maximum haben sie jedoch jeweils bei einem bestimmten Anteil an
Alkohol (bzw. auch ohne Alkohol) in Abhängigkeit von der Dicke der elektrischen Doppelschicht, die
sie über die Ionenstärke variiert haben, gemessen. Sie haben dieses Maximum für einen 1:1-
Elektrolyten bei einer Schichtdicke von etwa 10 nm (das entspricht einer ungefähr 10-3 molaren
Lösung) festgestellt. Ein Problem bei dieser Angabe besteht jedoch, wie bereits weiter oben erwähnt,
in der Abhängigkeit der Dissoziation eines Salzes von der Zusammensetzung des Lösemittels. Bei der
Berechnung der Dicke der elektrochemischen Doppelschicht geht man jedoch immer von
vollständiger Dissoziation des Elektrolyten aus.
4.4.3 Ionenstärkeabhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität in primären Alkoholen
Die Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität von Flüssigkeitseigenschaften (z.B. der
Dielektrizitätszahl e ) bei einer konstanten Ionenkonzentration in gemischten Solventien liefert
Hinweise auf den Einfluß auf die Oberflächenladungsdichte der betrachteten Partikel. Durch Variation
der Ionenstärke in einer speziellen Alkohol-Wasser-Mischung beeinflußt man gezielt die Grenz-
flächeneigenschaften (z.B. k a). Abbildung 4.4.3.1 zeigt das elektrophoretische Verhalten der Latex-
Partikel AM4,05260 in reinem Elektrolyt, in 30- und 50%igen Alkoholen.
Abb. 4.4.3.1: Ionenstärkeabhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der Latex-Partikel AM4,05260
         in reinen NaCl-Lösungen und 30- bzw. 50 %igen Methanol-, Ethanol- und
        n-Propanollösungen, 1 h nach Zugabe der Partikel zum Lösemittel
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Das in Abbildung 4.4.3.1 gezeigte Resultat ist nicht zeitabhängig. Ein nahezu identisches
Messergebnis erhält man sowohl 1 h nach Zugabe der Partikel zum Solvens als auch nach 72 h, sofern
die Partikel nicht koaguliert sind, wie z.B. in Propanol. Man erkennt neben der Referenzkurve in
reinen NaCl-Lösungen, dass in 30 %igem Methanol und Ethanol bei einer Ionenkonzentration von
1*10-3 mol/l die Mobilität leicht erhöht ist.. Bei gleich konzentriertem n-Propanol und in den 50 %igen
Alkoholen ist die elektrophoretische Mobilität scheinbar unabhängig von der Ionenstärke und pendelt
mehr oder weniger um einen Wert. Nur in den weniger stark hydrophoben Alkoholen ist bei einem
Alkoholanteil von 30 Vol% noch eine ionisch verursachte Oberflächenmanipulation zu beobachten.
Tendenziell entspricht dies den Ergebnissen von Verdegan et al. [130] und El-Gholabzouri et al. [138].
El-Gholabzouri hat in Ethanol-Wasser-Mischungen ein ionenstärkeabhängiges elektrophoretisches
Verhalten von Latex-Partikeln unter Ausbildung eines schwach ausgebildeten Maximums, das mit
steigender Ethanol-Konzentration verschwindet, gemessen.
Insgesamt zeigt sich, dass auch ein höheres Angebot an Ionen in Medien mit abnehmender
Dielektrizitätszahl bzw. zunehmender Hydrophobizität keinen Einfluß auf die Oberflächen-
ladungsdichte hat. Damit ist ein starkes Indiz dafür gegeben, dass Ionenadsorption gar nicht stattfindet.
Wie in den Abbildungen 4.4.2.2 – 4.4.2.5 zu sehen ist, nimmt mit zunehmender Verweilzeit der
Partikel in Methanol- und Ethanollösungen die Mobilität bei einem Alkoholanteil von über 40 Vol%
ab bis zu einem (zeitlichen) Grenzwert. Da jedoch kein ionenstärkeabhängiges elektrophoretisches
Verhalten diesen Trend bestätigt, liegt die Vermutung nahe, dass entgegen der Annahme eines
Adsorptionsmaximums bei 30 Vol% weitere Alkoholmoleküle adsorbieren können und das Ober-
flächenpotential nach außen hin „abschirmen“. Dieser Prozess scheint in Propanolen schneller und in
stärkerem Ausmaß abzulaufen. In Medien mit sehr geringer Ionenstärke stehen dem sog „hairy-layer-
Modell“ [108] von van der Put et al. zufolge die Polymerhaare auf der Partikeloberfläche aufrecht und
ragen in die Lösung hinein. Mit ansteigender Alkohol-Konzentration sollten die Polymerhaare infolge
stetig ansteigender Solvatisierung ihre Ladung mehr und mehr einbüßen. Damit bricht die elektrische
Repulsion irgendwann zusammen. Ob aber ein Ausmaß an Adsorption erreicht wird, welches in der
Tat zur Destabilisierung führt, ist nach den hier gezeigten Messergebnissen eher abhängig von der
Hydrophobizität des Solvens und seiner damit verbundenen Fähigkeit, auch in stärkerem Ausmaß an
hydrophoben Stellen der Partikeloberfläche zu adsorbieren. Einhergehend sind auch strukturelle,
langsam ablaufende Änderungen infolge von Umlagerungen bereits adsorbierter Lösemittel-Moleküle
auf der Partikeloberfläche denkbar, die damit Platz machen für weiteres Adsorbat.
Darüberhinaus ist anzumerken, dass die bifunktionalen Copolymeren auf der Partikeloberfläche pH-
sensitiv sind. Die sog. potentialbestimmenden H+-Ionen manipulieren in starkem Maß das
Dissoziationsgleichgewicht dieser bifunktionalen Polymerreste auf der Partikeloberfläche. Bis zu
einem gewissen Ausmaß kann das System selbst Protonen ans Medium abgeben und wieder
aufnehmen. Wie bereits unter 4.4.1 angemerkt, sind H+-Austauschreaktionen ein nicht zu
unterschätzender Faktor. Bei einem Vergleich der pKa-Werte fällt auf, dass die niederen Alkohole
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selbst in einem geringeren Ausmaß als Wasser als H+-Ionen-Donor fungieren [139]. Durch
Protonenentzug, der mit dem Wasser-Austausch einhergeht, wird das amphotere Verhalten der
Oberfläche immer weiter in das eines negativ geladenen Partikels gedrängt.
4.4.4 Elektrophoretische Mobilität in 1,4-Dioxan
1,4-Dioxan unterscheidet sich als typischer Ether in seinen Eigenschaften von den primären
Alkoholen. Die cyclischen Moleküle liegen in Sesselform vor und es ist besonders hervorzuheben,
dass keine Wasserstoffbrücken-Assoziation besteht. Dennoch sind die Latex-Partikel in 1,4-Dioxan bis
zu einem Anteil von 70 bzw. 80 Vol % in 1*10-6 mol/l NaCl stabil (siehe Diagramm 4.4.1.1 und
4.4.1.2). Die elektrophoretische Mobilität der Partikel kann man Abbildung 4.4.4.1 entnehmen.
Abb. 4.4.4.1: Elektrophoretische Mobilität der Partikel AM4,05 260 und IDC 304 in 1,4- Dioxan,
         72 h nach Zugabe der Partikel zum Lösemittel
Das elektrophoretische Verhalten unterscheidet sich von dem in primären Alkoholen. Man erkennt mit
zunehmendem Anteil an 1,4-Dioxan bis zu 40 Vol% eine starke Abnahme der elektrophoretischen
Beweglichkeit, während die Mobilität im Bereich bis zu 70 Vol% nur noch geringfügig abnimmt.
Hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und 1,4- Dioxan-Molekülen ermöglichen eine
Bedeckung der Partikel-Oberfläche. Bei niedrigen Ether-Anteilen sind im Solvens noch viele Wasser-
moleküle vorhanden, die sich ebenfalls in der dynamischen Sternschicht am Adsorptionsprozess
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beteiligen. Bei steigendem Ether-Anteil wird das weniger polare und hydrophobere Molekül scheinbar
dem polareren vorgezogen, wobei die nach außen sichtbare Ladung stetig abnimmt. Der Effekt ist
jedoch schwächer als bei den Alkoholen. Die Adsorption verläuft weniger wirksam im hydrophoberen
Medium, so dass die Oberflächenladung der Partikel in 1,4- Dioxan weniger effektiv abgeschirmt wird
und die Partikel länger stabil bleiben.
Es ist auch denkbar, dass alternativ bzw. parallel zu den adsorptiven Vorgängen mit steigendem Anteil
organischer Komponente die Bulk-Kationen aus dem Lösemittel zur Oberfläche gedrängt werden, wo
sie nahezu quantitativ die Oberflächenladungen neutralisieren. Je weniger ein Lösemittel zur Solvati-
sierung der Bulk-Ionen fähig ist, desto eher wird der Transfer der Kationen zur Oberfläche unterstützt.
Dies ist an Silica-Partikeln in gemischten Solventien von Kosmulski [119] beschrieben worden.
4.4.5 Elektrophoretische Mobilität in Zucker-Lösungen
Sucrose (Saccharose) und Trehalose sind Disaccharide, die in Abhängigkeit von ihrer Verknüpfungs-
art in die Klasse der nichtreduzierenden Zucker fallen. Ihre Lösungen weisen bei niedriger
Leitfähigkeit und Dielektrizitätszahl (Abbildung 4.4.1.2) eine relativ hohe Polarität bzw. niedrige
Hydrophobizität auf. Die untersuchten Kolloide sind in diesen Lösungen in allen Konzentrationsstufen
metastabil. Die elektrophoretische Mobilität der Latex-Partikel in Sucrose- bzw- Trehalose-Lösungen
ist in Abhängigkeit vom Anteil Zucker in Abb. 4.4.5.1 dargestellt.
Abb. 4.4.5.1 Elektrophoretische Mobilität der Partikel AM4,05260 und IDC 304 in Abhängigkeit vom
       Anteil Sucrose (Su) bzw. Trehalose (Tre), 72 h nach Zugabe der Partikel zu den Lösungen
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Im Unterschied zum Kurvenverlauf im deutlich hydrophoberen 1,4- Dioxan zeigen sich hier für die
vier Messungen langsam abnehmende Mobilitäten. Obwohl die Viskosität der Zucker-Lösungen ab 30
Gew% - Anteilen erheblich höher ist (Abbildung 4.4.1.3) als z.B. in 1,4- Dioxan (bei 60 Gew%
Anteilen beträgt h (Dioxan) 2,413 102Pa*s, h (Sucrose) 58,584 102Pa*s [91]) ist die Beweglichkeit in
den Zucker-Lösungen bei höheren Anteilen der organischen Komponente deutlich größer. Auch das
Ausmaß der Mobilitätsänderung fällt mit steigendem Anteil an Zucker wesentlich geringer aus als bei
den zuvor untersuchten gemischten Solventien. Das Mobilitätsverhalten der Partikel ist offensichtlich
in den Zuckerlösungen geprägt durch Eigenschaften der Zuckerlösungen, die die bremsende Wirkung
durch die vergleichsweise hohe Viskosität (Abschnitt 2.2) überkompensieren. (Bei Zuckeranteilen
über 60 Gew% konnten jedoch keine reproduzierbaren Ergebnisse gemesssen werden, wobei die
Viskosität durchaus als Ursache anzusehen ist.
Die Mobilitäten in Trehalose sind für beide Partikelsorten geringfügig höher als in Sucrose-Lösungen.
Im Vergleich zu 1,4- Dioxan ist eine Zuckerlösung entschieden hydrophiler und durch die Fähigkeit
zur Wasserstoffbrücken-Assoziation auch in der Lage, Salzkationen zu hydratisieren. Von daher
besitzen die Kationen auch nicht einen so großen Zwang wie in Dioxan, bei steigendem Anteil
organischer Komponente auf der Partikeloberfläche zu adsorbieren und ermöglichen so eine höhere
Oberflächenladung.
Die Fähigkeit zur Adsorption auf der Partikeloberfläche ist bei den Zuckern hauptsächlich durch das
Fehlen hydrophober, unpolarer Stellen im Molekül im Vergleich zu 1,4- Dioxan deutlich
eingeschränkt. Die Affinität der Latex-Partikel zu hydrophoberen Lösemitteln mit niedrigerer
Dielektrizitätszahl ist offensichtlich stärker ausgeprägt als zu hydrophileren Solventien, die auf die
Oberflächenladung der Latex-Partikel deutlich weniger Einfluß nehmen.
4.4.6 Elektrophoretische Mobilität in 1,2- Ethandiol und 1,2,3- Propantriol
1,2- Ethandiol (Ethylenglykol bzw. Glykol) und 1,2,3- Propantriol (Glycerol bzw. Glycerin) sind
zwei- bzw. dreiwertige Alkohole, deren Dielektrizitätszahlen ebenfalls deutlich über denen der
primären, einwertigen Alkohole liegen und die über gute Wasserstoffbrücken-Assoziation verfügen. In
allen untersuchten Konzentrationsstufen sind die Partikel in diesen gemischten Solventien metastabil
(siehe Abbildung. 4.4.1.1).
Obwohl die Viskosität in Abhängigkeit vom Anteil organischer Komponente von Sucrose im
Vergleich zu Glycerin stärker ansteigt (Abbildung 4.4.1.3) konnten in 60 Gew% Glycerin keine
reproduzierbaren Ergebnisse gemessen werden (in Sucrose erst bei 70 Gew%, Abbildung 4.4.5.1). Das
Ergebnis der elektrophoretischen Messungen ist in Abb. 4.4.6.1 dargestellt:
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Abb. 4.4.6.1: Elektrophoretische Mobilität der Partikel AM4,05260  und IDC 304 in Abhängigkeit vom
         Anteil Glykol bzw. Glycerin, 72 h nach Zugabe der Partikel zum Lösemittel
Die elektrophoretischen Mobilitäten der Partikel in Glycerin schwanken um einen Mittelwert. In
Glykol fallen die gegenüber den Glycerin-Werten leicht niedrigeren Mobilitäten bei den Latex-
Partikeln bis 30 Gew % Alkohol sehr leicht ab und schwanken dann um einen Mittelwert. Die
Ergebnisse unterscheiden sich erheblich von denen in den primären, einwertigen Alkoholen und in
1,4- Dioxan. Auch die Messung in Zucker-Lösungen zeigt ein davon abweichendes, aber vergleich-
bares Messergebnis.
Der Einfluß der relativ hohen Viskosität in Glykol und besonders in Glycerin wird auch bei den
mehrwertigen Alkoholen anscheinend durch andere Effkte egalisiert bzw. kompensiert, so dass die
theoretisch zu erwartende bremsende Wirkung (Abschnitt 2.2) bei den hier untersuchten Gew% -
Anteilen noch nicht ins Gewicht fällt.
Diskussion der Ergebnisse
Die in Abschnitt 4.4 vorgestellten Ergebnisse zeigen das elektrophoretische Verhalten der
untersuchten Partikel in Lösemitteln mit unterschiedlichen Polaritäten und Hydrophobizitäten,
Dielektrizitätszahlen, Viskositäten, Fähigkeiten zur Wasserstoffbrückenbindung, Basizitäten sowie
Molekülstrukturen.
Wie unter Abschnitt 4.4.3 gezeigt werden konnte, ist in gemischten Solventien keine signifikante
Abhängigkeit von der Ionenstärke zu erkennen.
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In Glykol-, Glycerin-, Sucrose- und Trehalose-Lösungen sind die Dielektrizitätszahlen
vergleichsweise hoch. Die Partikel sind stabil und ihre Mobilitäten verringern sich mit steigendem
Anteil dieser organischen Komponenten im Solvens nur geringfügig.
In primären, einwertigen Alkoholen nimmt die Stabilität der Partikel und ihre elektrophoretische
Mobilität mit aufsteigender homologer Reihe und abnehmender Dielektrizitätszahl ab. In 1,4-Dioxan
(mit der niedrigsten Dielektrizitätszahl) sind die Partikel bis zu einem Anteil von 80 Vol % stabil,
zeigen jedoch einen raschen Abfall der Mobilität. Außer 1,4- Dioxan sind alle hier verwendeten
Lösemittelmischungen zur Wasserstoffbrücken-Assoziation fähig.
Wenn die Dielektrizitätszahl der Parameter wäre, der das Stabilitäts- sowie das elektrophoretische
Verhalten von Latex-Partikeln steuert, hätte man ein abgestuftes Verhalten mit abnehmender
Dielektrizitätszahl von Glycerin über Glykol, Sucrose und Trehalose, Methanol, Ethanol, n- und iso-
Propanol zu 1,4- Dioxan erkennen müssen. Aber dieses Ergebnis wird durch die einwertigen Alkohole
nicht bestätigt. So sind sogar die Partikel in Methanol und Ethanol nur in geringeren
Konzentrationsstufen stabil im Vergleich zu 1,4-Dioxan. Während Hydrophobizität und
Dielektrizitätszahl von Propanol und 1,4-Dioxan am dichtesten beieinander liegen, weicht ihr
Stabilitäts- und elektrophoretisches Verhalten am stärksten voneinander ab.
Nach Labib und Williams [140] hängt die Oberflächenladung der Partikel von Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen zwischen Partikel und Lösemittelmolekülen ab. Dabei betrachtet man die
Fähigkeit eines Solvens, Elektronen auf die Partikeloberfläche zu übertragen bzw. Elektronen von der
Partikeloberfläche aufzunehmen. Die Gutmann’sche Donorzahl oder Elektronen Donizität DN [141],
die ein Maß für die Donoreigenschaften des Lösemittels bietet, ist ein häufig verwendeter Parameter.
Das Gutmann’sche Konzept erlaubt den Vergleich zum Lewis-Säure-Base Konzept und geht von
Addukt-Komplexen zwischen der Oberfläche des betrachteten Feststoffes mit Lösemittel-Molekülen
aus. Daraus resultiert eine Grenzflächenladung, deren Vorzeichen die Richtung des Elektronen-
transfers beschreibt. Tabelle 4.4.1 zeigt einige Donizitätswerte, die Marcus [142] für einige organische
Komponenten zusammengestellt und diskutiert hat.
Die hier dargestellten Werte sind jedoch unter Berücksichtigung einiger Anmerkungen zu betrachten.
Zum einen beziehen sich diese empirisch ermittelten Parameter auf homogene, trockene Substanzen,
die in dieser Arbeit nicht verwendet wurden. Ausserdem wurden sie nicht für das
Grenzflächenverhalten zwischen einer Flüssigkeit und einem Feststoff entwickelt. Dennoch können
diese Werte Indikatoren für das Solventverhalten sein.
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Tabelle 4.4.1:   Donizitätswert DN für einige ungemischte Solventien
Solvent DN
Wasser 18,0
Methanol 30,0
Ethanol 32,0
n-Propanol -
Iso-Propanol 36,0
Dioxan 14,3
Glykol 20,0
Glycerin 19,0
Bei den einwertigen, primären Alkoholen steigt die Donizität von Methanol zu iso-Propanol deutlich
an. Iso-Propanol sollte demnach leichter als Methanol in der Lage sein, über ein Elektronenpaar
Kontakt mit der Partikeloberfläche aufzunehmen. Aus den Mobilitätswerten (Abschnitt 4.4.2) geht
auch hervor, dass Methanol schlechter als seine höheren Homologen adsorbiert. Ether wie 1,4- Dioxan
sind typische Lewis-Basen, also Elektronendonatoren, während Alkohole nur in Gegenwart starker
Mineralsäuren diese Eigenschaft besitzen. Dennoch besitzen die Alkohole eine höhere Donizität, was
sich nach Gutman [141] dadurch erklärt, dass die Donizität nicht allein von der Nucleophilie bzw.
Elektrophilie der betrachteten Substanz abhängt.
In Anlehnung an ein von Fowkes [143] für Silica-Partikel entwickeltes Modell, kann man unter
Annahme von pH-Neutralität (die funktionellen Carboxyl – bzw. Aminogruppen liegen undissoziiert
vor) für amphotere Latex-Partikel folgendes Schema annehmen:
 HOOCR -      +     D      fi      -- OOCR      +     H-D
2HNR -      +     A     fi      2HNR
+
-
      ‰
     A    .
Hier steht D für Donator und A für Akzeptor. Die Säuregruppen haben Akzeptoreigenschaften,
während die Aminogruppen aufgrund des freien Elektronenpaares selbst Donatoren werden können.
Hydratationseffekte durch Wechselwirkungen mit Wasser werden in diesem Schema nicht explizit
berücksichtigt.
Negative Mobilitätswerte signalisieren dabei nach Spange et al. [144] die dominante Akzeptor-
Eigenschaft der Partikel-Oberfläche gegenüber den Solventien. Die Säuregruppen der Partikel tragen
somit zu einem gewissen Anteil eine negative Ladung, und die Solventmoleküle sind entsprechend
positiv und werden in die Sternschicht eingebaut, die deshalb mehr und mehr an negativer Ladung
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verliert [144]. Das hier vorgestellte Modell erinnert stark an eine Ionenreaktion, die zu einem positiven
und einem negativen Reaktionsteilnehmer führt. Bei weniger stark ausgeprägter Donoreigenschaft des
Lösemittels ist jedoch auch nur eine polare Bindung eher im Sinne einer kovalenten Bindung denkbar,
wobei der Einbau von Lösemittelmolekülen in die Sternschicht nicht so effektiv vollzogen wird.
Infolgedessen sollte sich die Oberflächenladung entsprechend auch nicht anteilig reduzieren. Dieses
Modell kann eine Erklärung für das Mobilitätsverhalten von Glycerin, Glykol verständlich machen. Es
ist auf 1,4- Dioxan nicht prinzipiell übertragbar. Während man in Glycerin und Glykol keine deutliche
Änderung der Mobilität beobachtet, tritt diese in 1,4- Dioxan sehr wohl auf, obwohl die DN für den
Ether niedriger liegt als für die mehrwertigen Alkohole. Weitere, eher chemische Eigenschaften wie
die Fähigkeit, Wasserstoffbrücken einzugehen, spielen, wie bereits erwähnt, eine Rolle. Marcus [142]
konnte zeigen, dass diese Eigenschaft bei 1,4- Dioxan als einzigem hier untersuchten Solvens
vollständig fehlt.
Ein signifikanter Zusammenhang zwischen der Viskosität und den in diesem Abschnitt dargestellten
Ergebnissen ist nicht zu erkennen.
Insgesamt ist bei gemischten Solventien zur Beurteilung der Ladungsverhältnisse auf einer Partikel-
oberfläche das Zusammenwirken physikalischer und chemischer Eigenschaften zu betrachten. Die
Komplexität ist auch Ursache dafür, dass ähnlich verlaufende Mobilitätsprofile sehr differenziert zu
diskutieren und quantitative und qualitative Aussagen im Einzelfall zu treffen sind. Die elektro-
phoretische Mobilität kann zwar als Indikator für die Oberflächenladung der Partikel eingesetzt
werden. Ein Schluß von der Mobilität auf Wirkungsweise der verwendeten Solvenssysteme ist jedoch
schwierig.
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4.5 Untersuchung der Adsorption von Rinderserum Albumin (BSA) auf amphoteren Latex -
Partikeln unter Variation der Ionenstärke, des pH-Wertes und der Hydrophilie der
Partikeloberfläche durch Messung der elektrophoretischen Mobilität
Obwohl Serum Albumine in Medizin und Pharmazie Anwendung finden, ist ihre biologische und
physiologische Funktion bisher nicht eindeutig geklärt. BSA dient nach Matsumoto et al. [23] als ein
Träger für verschiedene Hormone, Nährstoffe und medizinische Wirkstoffe bzw. als ein Transport-
mittel für Erythocyten. Einen Beitrag, die Prinzipien verstehen zu lernen, nach denen Serum Proteine
funktionieren, bieten nach Burns et al. [24, 25] Untersuchungen, bei denen Proteinadsorption auf
einem Trägerkolloid amphoteren Charakters beobachtet werden. Kondo et al. [145] haben Protein-
adsorption auf modifizierten Latex-Partikeln spektroskopisch nachgewiesen. Für BSA als Adsorbat ist
ein Adsorptionsmaximum beim pH-Wert des isoelektrischen Punktes von BSA ermittelt worden.
Weiterhin verringert sich der Betrag des Adsorbates mit der Ionenstärke, die jedoch nur im Bereich
0,1 bis 0,01 mol/l Elektrolyt untersucht worden ist. Kondo [145], Suzawa [146] und Revilla [147]
sehen im Ausmaß der Hydrophilie der Oberfläche des Trägerkolloids eine wichtige Schlüsselrolle für
die Adsorptionsfähigkeit von BSA.
Wenn tatsächlich die Fähigkeit und das Ausmaß der BSA-Adsorption auf einem Latex-Partikel durch
pH-Wert und Ionenstärke des Mediums sowie Hydrophilie bzw. Hydrophobie der Partikeloberfläche
beeinflusst werden, sollte die Oberflächenladung und damit das Zetapotential bzw. die
elektrophoretische Beweglichkeit Indikator für die Proteinadsorption sein.
Als Adsorbens wurde deshalb ein amphoterer Latex-Partikel ausgesucht, dessen isoelektrischer Punkt
bei pH 7,9 (AM7,9320) liegt. Die Wahl dieses hohen isoelektrischen Punktes ermöglicht eine
experimentell genaue Trennung vom isoelektrischen Punkt-Verhalten des Adsorbates BSA, dessen
isoelektrischer Punkt bei pH 4,7 liegt, und daher eine Interpretation der Messergebnisse. Durch pH-
Wert-Verschiebung lassen sich dennoch alle denkbaren Oberflächenladungszustände steuern.
Material und Methoden
Bovine serum albumine (BSA, Cohn fraction V) der Firma Serva, Heidelberg, wurde ohne weitere
Reinigung verwendet. Als Trägerpartikel dienten die kolloidalen Latex-Partikel AM7,9320.
Die Protein-Adsorption auf den Partikeln wurde in Anlehnung an die Vorgehensweise von Kondo et
al. [145] durchgeführt. Das Protein wurde in einer 1*10-6 mol/l NaCl-Lösung gelöst. Die Einstellung
des pH-Wertes erfolgte mit 0,01 bzw. 0,1 mol/l NaOH bzw. HCl-Lösung. Die Proben wurden im
Kühlschrank bis zu 24 Stunden aufbewahrt. Zunächst wurde die elektrophoretische Mobilität der
AM7,9320 bestimmt. Es wurden BSA-Lösungen folgender Konzentrationen verwendet: 0,5 mg/l,
5mg/l, 50 mg/l, 500 mg/l, 1000 mg/l und 1500 mg/l. Zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes
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wurden Proben von je 100 µl AM7,9320 mit 10 ml Proteinlösung mit einer jeweils einzustellenden
Konzentration geschüttelt und bei Raumtemperatur 2 h in Ruhe stehen gelassen. Anschließend wurden
die Lösungen zentrifugiert, der Rückstand in 10 ml Elektrolyt wieder aufgenommen und die
elektrophoretische Mobilität gemessen. Nach Wiederholung dieses Prozesses konnte festgestellt
werden, dass sich die elektrophoretischen Mobilitäten gegenüber des ersten Zentrifugations- und
Lösungsschrittes nicht verändert hatten.
Zur Ermittlung des Verhaltens unter Sucrose wurden Lösungen mit 50 Gew% Sucrose hergestellt und
frisch verwendet. Dabei wurde die Sucrose in NaCl-Lösungen mit eingestellter Ionenstärke gelöst. Die
Latex-Partikel wurden in dieser Lösung aufgenommen und etwa 3 h zur Einstellung eines
Gleichgewichtes stehen gelassen.
Zur Untersuchung der Partikel unter dem Einfluß von Triton X-405 wurden 50 µl der Original-
Partikel-Suspension in 100 ml 1*10-5 mol/l NaCl-Lösung gegeben, die 100 µl einer 1 %igen Triton X-
405 Lösung enthielt. Diese Mischung wurde etwa 1 h stehen gelassen, anschließend die Partikel
abzentrifugiert und in Elektrolyt wieder aufgenommen. Die Partikel wurden dann elektrophoretisch
gemessen bzw. wie weiter oben beschrieben mit BSA beladen und dann weiter untersucht.
Der pH-Wert wurde mit 0,1 bzw. 0,01 mol/l HCL bzw. NaOH eingestellt.
4.5.1 Ermittlung der maximalen Beladungsdosis
Zunächst sollte ermittelt werden, ob sich unter dem Einfluß von BSA die elektrophoretische Mobilität
der amphoteren Modell-Partikel ändert und welchen Einfluß die BSA-Dosis auf die Partikeloberfläche
hat. Wenn man feststellen kann, bei welcher BSA-Dosis sich das Oberflächenpotential nicht weiter
ändert, ist es möglich, die maximale Adsorptionskonzentration anzugeben.
Abbildung 4.5.1.1 zeigt die elektrophoretische Mobilität der Partikel AM7,9320 in Abhängigkeit von
der Beladungsdosis für verschiedene Ionenstärken und Abbildung 4.5.1.2 das ionenstärkeabhängige
elektrophoretische Verhalten für verschiedene Beladungskonzentrationen von BSA.
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Abb. 4.5.1.1: Elektrophoretische Mobilität der Latex-Partikel AM7,9320 in Abhängigkeit von der
Beladungsdosis von BSA in NaCl-Lösungen verschiedener Ionenstärken, bei pH 7
Abb. 4.5.1.2: Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität von der Ionenstärke von NaCl für
         unterschiedliche Beladungskonzentrationen BSA auf den Latex-Partikeln AM7,9320
        bei pH 7
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Aus den Diagrammen 4.5.1.1 und 4.5.1.2 geht hervor, dass die Mobilität der Partikel für jede
Beladungsdosis in 1*10-4 molaren NaCl-Lösung am höchsten ist. Für alle untersuchten Ionenstärken
zeigt sich bei etwa 50 mg BSA ad 1000 ml NaCl-Lösung ein Nulldurchgang und damit
Ladungsneutralität auf der Partikeloberfläche. Ab einer Beladungskonzentration von 1000 mg BSA ad
1000 ml NaCl-Lösung ist bei jeder Ionenstärke die höchste Mobilität erreicht und damit die maximale
Beladungsdosis ermittelt. Ein vergleichbares Ergebnis erzielten Suzawa [146] und Revilla [147] durch
Bestimmung der Adsorptionsisothermen auf negativ geladenen Latex-Partikeln. Damit ist durch die
hier vorliegenden Messergebnisse gezeigt, dass man durch Messung der elektrophoretischen Mobilität
Protein-Adsorption auf amphoteren Latex-Partikeln bestimmen kann.
4.5.2 Bestimmung der elektrophoretischen Mobilität der BSA-beladenen Latex-Partikel
AM7,9320 unter Variation des pH-Wertes und der Ionenstärke
In einem Ionenstärke-Bereich von 1*10-1 bis 1*10-3 konnte Suzawa [146] neben der Abhängigkeit von
der Ionenstärke zudem ein pH-abhängiges Adsorptionsverhalten von BSA auf Polystyren-Latex-
Partikeln nachweisen und hat dabei ein „Adsorptions-Maximum“ im pH-Bereich des isoelektrischen
Punktes von BSA diskutiert. Diese Untersuchungen wurden an negativ geladenen Polystyren-Latices
mit hydrophilen Oberflächengruppen durchgeführt.
Hier werden vergleichbare Messungen über einen deutlich weitergefassten Ionenstärke-Bereich im
Vergleich zu den Arbeiten von Suzawa [146] an amphoteren Latex-Patikeln AM7,9320 durchgeführt.
Dabei steht die Frage im Vordergrund, wie sich die elektrophoretische Mobilität in Abhängigkeit von
der Ionenstärke für mit 1500 mg ad 1000 ml NaCl-Lösung (maximale Beladungsdosis) beladene
AM7,9320-Partikel im Vergleich zu der entsprechenden Kurve aus Abbildung 4.5.1.2 ändert, wenn
man diese Abhängigkeit für einen breiten pH-Bereich untersucht.
In den in Diagramm 4.5.2.1 vorgestellten Messergebnissen werden die elektrophoretischen Beweg-
lichkeiten der Partikel AM7,9320 in NaCl in einem Ionenstärkebereich von 1*10-1 bis 1*10-6 dargestellt
und dienen als Vergleichskurve für die folgenden Messungen.
Für alle eingestellten pH-Werte zeigen die Mobilitäten bei 1*10-4 mol/l NaCl-Lösung maximale
Beweglichkeit. Im pH-Bereich zwischen 7 und 8,25 kehrt sich das Vorzeichen der Mobilität um, und
die vom Betrag her größte Beweglichkeit wird bei pH 8,75 erreicht, also nach deutlichem
Überschreiten des isoelektrischen pH-Bereiches der Latex-Partikel.
Abbildung 4.5.2.2 zeigt die elektrophoretische Mobilität von AM7,9320, adsorbiert mit 1500 mg BSA
ad 1000 ml Elektrolyt in Abhängigkeit von der Ionenstärke über einen breiten pH-Bereich.
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Abb. 4.5.2.1: Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der amphoteren Latexpartikel AM7,9320
                      von der Ionenstärkevon NaCl für pH-Werte im Bereich von 8,75 bis 2,5
Abb. 4.5.2.2: Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der Latex-Partikel AM7,9320, adsorbiert
         mit 1500 mg BSA ad 1000 ml Elektrolyt von der Ionenstärke für pH-Werte im
        Bereich von 8,75 bis 2,5
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Die elektrophoretischen Mobilitäten von AM7,9320-Latex-Proben mit BSA-Adsorbat (AM7,9320/BSA)
zeigen ein ionenstärkeabhängiges Verhalten mit der höchsten Mobilität bei der Ionenkonzentration
1*10-4 mol/l NaCl für jeden untersuchten pH-Wert. Die Mobilität der Partikel ist erwartungsgemäß
(sowohl AM7,9320 als auch BSA haben amphotere Eigenschaften) ohne und mit Adsorbat pH-
abhängig.
Dabei fällt auf, dass die unadsorbierten Partikel AM7,9320 im wesentlichen pH-spezifische,
individuelle Mobilitätskurven besitzen (Abbildung 4.5.2.1), während die adsorbierten Partikel
AM7,9320/BSA im sauren pH-Bereich (pH 2,5; 3; 5 und 6) sowie im Neutral- und basischen Bereich
(pH 7; 8,25 und 8,75) sehr eng beieinander liegende Kurven aufweisen. Nur im Bereich des iso-
elektrischen Punktes von BSA zeigen sie individuelle Kurven. Die Ursache für dieses Verhalten kann
darin liegen, dass die pH-sensitiven Ladungsträger der Träger-Partikel durch die BSA-Schicht auf der
Partikeloberfläche bedeckt sind und keinen direkten Einfluß auf das Mobilitätsverhalten haben.
Dieses wird vielmehr durch die pH-aktiven Gruppen der BSA-Moleküle gesteuert. Sie sind im pH-
Bereich oberhalb des isoelektrischen Punktes (pH ‡  5) nahezu vollständig deprotoniert und deshalb ist
die Oberflächenladung weitgehend unabhängig von der Höhe des pH-Wertes, wenn nur ein pH ‡  5
eingestellt ist. Im sauren pH-Bereich unterhalb des isoelektrischen Punktes von BSA (pH £  3) sind die
pH-sensitiven Gruppen der BSA-Moleküle vollständig protoniert und deshalb ist die Oberflächen-
ladung ebenfalls unabhängig vom pH, wenn nur dieser isoelektrische pH-Bereich unterschritten wird.
Damit weist das elektrophoretische Profil der BSA-adsorbierten Latex-Partikel einen qualitativen
Unterschied zu den unadsorbierten amphoteren Latex-Partikeln auf.
Die höchste elektrophoretische Beweglichkeit und maximale Beladung der AM7,9320-Partikel durch
BSA im Bereich des isoelektrischen Punktes von BSA ist eng verknüpft mit der pH-abhängigen BSA-
Konfiguration. Nach Lee et al. [148] ist im pH-Bereich des isoelektrischen Punktes das Protein
deutlich kugelförmiger und komprimierter als jenseits dieses pH-Wertes. Die pH-induzierte Änderung
der Konfiguration ist ein dynamischer Prozess [148], bei dem sich sukzessive mit dem Abbau von
Ladungen die entfaltete Gestalt annähernd in eine Kugel umlagert. Eine perfekte Kugel wird allerdings
nicht erreicht [93]. Es entstehen aber auch „Zwischenstufen“, bei denen noch Ladungen vorhanden
sind, aber die Gestalt bereits in etwa sphärisch ist. Unter diesen Bedingungen ist die intramolekulare
elektrostatische Repulsion geringer, als wenn das Molekül sich infolge eines Ladungs-
ungleichgewichtes entfaltet. Eine solche Zwischenstufe kann aber bereits deutlich leichter auf dem
Trägerpartikel adsorbieren und mit seinen Rest-Ladungen das Oberflächenpotential des Adsorbents
erhöhen. Ein stärker ausgedehntes BSA-Teilchen benötigt demgegenüber zur Adsorption aber auch
mehr freie Stellen auf der Partikeloberfläche. Hinzu kommt weiterhin, dass intermolekulare Repulsion
zwischen bereits adsorbierten BSA-Molekülen weitere Adsorption einschränken kann.
Ein weiteres wichtiges Ergebnis zeigt sich darin, dass die vom Betrag her gesehen höchste Mobilität
im Bereich des isoelektrischen Punktes von BSA gemessen wird. Insgesamt ist für AM7,9320/BSA-
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Partikel die höchste Mobilität in Abhängigkeit von der Ionenstärke für jeden pH-Wert zu betrachten
und von dieser absolut maximal gemessenen Mobilität zu unterscheiden.
Weiterhin stellt man fest, dass sich die AM7,9320-Partikel im pH-Bereich unterhalb bzw. oberhalb des
isoelektrischen Punktes von BSA etwas schneller als die AM7,9320/BSA- Partikel bewegen. Zu dieser
Verlangsamung kann ein leicht erhöhter Durchmesser der adsorbierten Latex-Partikel beitragen.
Bei pH-Werten zwischen circa 4,5 und 7,9 ist im unadsorbierten Zustand BSA überwiegend negativ
und die Partikeloberfläche positiv geladen. Durch die BSA-Adsorption werden die positiven
Aminofunktionen der Latex-Partikel neutralisiert und sogar überkompensiert. Dadurch wird ein Teil
der Ladungsgruppen von BSA elektrophoretisch unwirksam. Auch dies kann zu einer im Betrag etwas
verringerten Mobilität der adsorbierten Partikel führen.
Die Eigenschaften der Partikeloberflächen sowie die von BSA spielen ebenso eine entscheidende
Rolle. Da hier zwei amphotere Partner, die in einem gewissen Sinne auch wie ein Puffersystem wirken
können, am Adsorptionsgeschehen beteiligt sind, sind Protonenaustausch-Reaktionen einzukalku-
lieren. Diese können hier intra- und intermolekular stattfinden, und fallen besonders ins Gewicht,
wenn ein Partner ladungsneutral wird.
4.5.3 Bestimmung der elektrophoretischen Mobilität der Partikel AM7,9320 unter Erhöhung
der Hydrophilie der Partikeloberfläche mittels Sucrose
Kondo et al. [145] haben festgestellt, dass die Affinität von Proteinen zu hydrohpilisierten, mit 2-
Hydroxyethylmethacrylat funktionalisierten Polystyren-Partikeloberflächen signifikant abnimmt bei
Erhöhung des pH-Wertes. Revilla [147] hat BSA-Adsorptions-Untersuchungen an Latex-Partikeln
durchgeführt, die auf ihrer Oberfläche zur Gewährleistung von Biokompatibilität durch Lipo-
saccharide funktionalisiert worden sind. Er konnte u.a. zeigen, dass mit ansteigendem Saccharid-
Gehalt auf der Oberfläche weniger BSA adsorbieren kann. Chern et al. [149] haben Chitosan-
modifizierte (Chitosan ist ein 3-1.4. Poly-Glucosamin, und damit Polysaccharid) und dadurch in ihrer
Oberfläche hydrophilisierte Latex-Partikel untersucht. Dabei stellten sie fest, dass der Chitosan-Gehalt
nur wenig Einfluß auf die Partikel-BSA Wechselwirkungen hat.
Ob eine Steigerung der Hydrophilie bei amphoteren Partikeln, die aufgrund ihrer Oberflächengruppen
bereits ein gewisses Ausmaß an Hydrophilie besitzen, überhäupt möglich ist, und damit zu einer
Beeinflussung der elektrophoretischen Mobilität als Indikator für die Adsorption führt, sollte durch
Zugabe von Sucrose zu AM7,9320-Partikeln untersucht werden. Zunächst zeigt Abbildung 4.5.3.1 das
ionenstärke-abhängige elektrophoretische Verhalten der unbeladenen Latex-Partikel AM7,9320 in
Sucrose-NaCl-Lösung für verschiedene pH-Werte. Abbildung 4.5.3.2 zeigt die elektrophoretische
Mobilität unter gleichen Bedingungen, aber für BSA-beladene AM7,9320-Partikel (AM7,9320/BSA).
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Abb. 4.5.3.1: Elektrophoretische Mobilität der Latex-Partikel AM7,9320 in NaCl-Sucrose-Lösung; es
         wurde eine 50 Gew% ige Sucrose-Lösung im pH-Bereich von 2,5 – 8,75 verwendet
Abb. 4.5.3.2: Elektrophoretische Mobilität der Latex-Parikel AM7,9320 mit BSA (1500 mg ad 1000 ml
        Lösung) in Sucrose-NaCl-Lösung in Abhängigkeit von der Ionenstärke, gemessen im
        pH-Bereich von 2,5 – 8,75
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In Diagramm 4.5.3.1 zeigt sich für die Beweglichkeit der AM7,9320-Partikel in einer Sucrose-NaCl-
Lösung für die untersuchten pH-Werte 2,5; 3; 4; 4,5; 5 und 6 ein fast einheitliches ionenstärke-
abhängiges Verhalten. Bei pH 7 ist die Mobilität etwas geringer und bei Überschreiten des
isoelektrischen Punktes tritt Vorzeichenumkehr ein. Insgesamt bewegen sich die Partikel langsamer
als in reiner Elektrolytlösung (Abbildung 4.5.2.1).
Ein Grund für das spezifische Verhalten der AM7,9320-Partikel kann in einer Abschirmung der
Oberflächenladung durch eine Sucrose-Adsorbatschicht liegen. Da Sucrose selbst aber ladungsneutral
ist, können Oberflächenladungen durch den Zucker nicht neutralisiert werden. Außerdem verhindert
Sucrose Ionenadsorption nicht, was sich durch prinzipielles Ausbilden maximaler
Beweglichkeitswerte zeigt.
Die Mobilität BSA-beladener Latex-Partikel (AM7,9320/BSA) ist nach den in Abbildung 4.5.3.2
dargestellten Messergebnissen in einer Sucrose und NaCl enthaltenen Lösung deutlich verschieden im
Vergleich zur Mobilität unbeladener AM7,9320-Partikel (Abbildung 4.5.3.1). Sie unterscheidet sich
auch von dem Mobilitätsverhalten AM7,9320/BSA -Partikel in reiner NaCl-Lösung (Abbildung
4.5.2.2), wobei die Mobilität in Sucrose-NaCl-Lösung signifikant geringer ist als in reiner NaCl-
Lösung.
Dabei bleiben prinzipielle Charakteristika der einzelnen Kurvenverläufe erhalten. So ist tendenziell die
Mobilität in 1*10-1 mol/l Salz enthaltender Lösung geringer als in einer Ionenstärke von 1*10-6. Ihre
höchste Mobilität erreichen AM7,9320/BSA-Partikel in Sucrose-NaCl-Lösung wie in reiner NaCl-
Lösung für nahezu alle untersuchten pH-Werte bei einer Ionenstärke von 1*10-4; lediglich bei pH 2,5
und 3 ist dieses „Maximum“ nur noch sehr schwach ausgeprägt und der charakteristische
Kurvenverlauf aufgehoben. Bei pH 4 ist die Beweglichkeit wieder größer und erreicht vor dem
isoelektischen Punkt von BSA die Maximalwerte für alle untersuchten Ionenstärken. Bei pH 5 ist eine
Ladungsumkehr erfolgt. Die Mobilität nimmt bis pH 7 sukzessive zu. Im Bereich der negativen
Mobilitätswerte unterscheiden sich die Messergebnisse von denen in reiner NaCl-Lösung (Abbildung
4.5.2.2) insofern, als dass die pH-Sensitivität unter dem Einfluß von Sucrose ausgeprägter ist und man
eine pro pH-Wert diskrete, kennzeichnende Kurve erhält, während in reiner NaCl-Lösung die Kurven
sehr dicht beieinander liegen. Bei pH 8,75 erreicht die Mobilität für alle untersuchten Ionenstärken den
Maximalwert.
Für Human Serum Albumin, das dem Rinder Serum Albumin in vielfacher Hinsicht ähnlich ist, geht
Burns [25] davon aus, dass die Adsorption auf amphoteren Oberflächen unsensitiv ist bezüglich der
Oberfläche infolge der strukturellen Angleichung während der Adsorption und durch BSA rein
strukurell gesteuert wird. Für die Adsorption auf AM7,9320-Partikeln erklärt die Globularität von BSA
das Erreichen des Mobilitätsmaximums als Kennzeichen für den Bereich des isoelektrischen Punktes
Abschnitt 4.5.2). Wenn aber die Oberfläche des Trägerpartikels keine Rolle spielen würde, sollte man
für AM7,9320/BSA-Partikel das gleiche ionenstärkeabhängige Mobilitätsverhalten in NaCl- und in
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NaCl-Sucrose finden. Ausserdem sollte die pH-Wert-Variation keinen entscheidenden
Mobilitätseffekt geben. Die Konfiguration von BSA ist entgegen der Ansicht von Burns [24, 25] daher
offenkundig nicht der einzige Parameter, der das Adsorptionsverhalten und damit das
elektrophoretische Profil dirigiert.
(An dieser Stelle soll in Erinnerung gerufen werden, dass die Latex-Partikel in der Sucrose-NaCl-
Lösung suspendiert vorliegen und zu dieser Suspension BSA zugegeben wird.) Durch die Adsorption
von Sucrose-Molekülen auf den Latex-Partikeln ist deren Mobilität sowohl im BSA-unbeladenen als
auch im BSA-beladenen Zustand je betrachteter Ionenstärke und pH-Wert reduziert worden.
Zuckermoleküle sind hydrophil. Die Möglichkeit, trotz dieser Eigenschaft überhaupt auf den Partikeln
adsorbieren zu können, wird durch die funktionellen Gruppen und polaren Molekül-Stellen der
Copolymere eingeräumt. Im Vergleich zu den weiterhin in der Lösung vorhandenen Ionen des Salzes
besitzen Zucker aber auch die Möglichkeit, hydrophobe Wechselwirkungen, wenn auch nur
schwachen Ausmasses, mit der Partikeloberfläche einzugehen. Insgesamt resultiert aus diesen
Eigenschaften die Fähigkeit, partiell Ionen aus der Sternschicht der Partikel zu verdrängen (z.B. durch
Solvatation dieser Ionen) und somit die Oberflächenladung des Partikels zu reduzieren. Aufgrund
dieser Möglichkeit können Zuckermoleküle auf der teilweise hydrophilen Oberfläche adsorbieren und
die Hydrophilie insgesamt steigern. Trotz dieser gesteigerten Hydrophilie kann BSA auf der
amphoteren Partikeloberfläche adsorbieren. Dies zeigt sich dadurch, dass die Partikel im pH-Bereich
unterhalb ihres isoelektrischen Punktes von pH 7,9 bereits Mobilitätswerte mit negativen Vorzeichen
besitzen, und zwar nur in Anwesenheit von BSA. Die BSA-Adsorption ist damit nicht qualitativ davon
abhängig, ob das Protein kugelförmig vorliegt.
Die Mobilitätswerte steigern sich mit der Basizität der Lösung. Die nun entfalteten BSA-Moleküle
sollten aus sterischen Gründen zwar weniger effizient die Partikeloberfläche besetzen, dennoch steigt
die Oberflächenladung. Die nach Lee et al. [148] im basischen Bereich in elliptischen Ketten an der
Partikel-Oberfläche adsorbierten BSA-Moleküle bieten Raum für Ionenadsorption. Oberhalb von pH
7,9 strebt die Mobilität durch die nun negativ geladenen Carboxylgruppen der Latex-Partikel, die
dann, wenn die BSA-Schicht nicht mehr lückenlos ist, elektrophoretisch wieder ins Gewicht fallen, zu
einem Maximalwert.
Aus dem Ergebnis, dass die Mobilitätskurven für AM7,9320/BSA bei unterschiedlichen pH-Werten
separierter sind, wenn Sucrose eingesetzt wird, zeigt sich eine höhere Sensitivität der hydrophilisierten
Oberfläche gegenüber der Hydroxid- bzw. Protonenkonzentration im Vergleich zur nicht Sucrose-
bedeckten Oberfläche. Je höher die Mobilität wird, desto geringer ist der potentialbestimmende
Einfluß von BSA.
Ein insgesamt wichtiges Ergebnis ist die signifikante pH-Abhängigkeit der elektrophoretischen
Mobilität der AM7,9320/BSA-Partikel im Vergleich zu den AM7,9320-Partikeln, und zwar unabhängig
von der Anwesenheit von Sucrose. Abbildung 4.5.3.3 verdeutlicht das Mobilitätsverhalten der Latex-
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Partikel AM7,9320 unter den verschiedenen Adsorptionsbedingungen in 1*10-4 molarer NaCl-Lösung
in Abhängigkeit vom pH-Wert.
Abb.4.5.3.3: Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität der Latex-Partikel vom pH-
        Wert, jeweils in 1*10-4 molarer NaCl-Lösung; AM7,9320 in reiner Salzlösung bzw. in
        Salzlösung mit Sucrose sowie AM7,9320/BSA, in Salzlösung bzw. in Salzlösung mit
        Sucrose
Auffällig ist dabei das prägnante Maximum im pH-Bereich um 4-5 bei den AM7,9320/BSA-Partikeln,
das bei den in NaCl und Sucrose- suspendierten AM7,9320-Partikeln geringer ausfällt als bei den nur in
NaCl suspendierten AM7,9320 - Partikeln.
4.5.4 Bestimmung der elektrophoretischen Mobilität der BSA-adsorbierten Latex-Partikel
AM7,9320 unter dem Einfluß des nichtionischen Tensids Triton X-405
Malmsten konnte zeigen, dass Proteine stärker auf hydrophoben als auf hydrophilen Oberflächen
adsorbieren [150]. Zur Feststellung, wie hoch der Einfluß der Hydrophobizität auf die Oberfläche ist,
wird an amphoteren Latex-Partikeln, die durch Triton X-405 hydrophobisiert sind, untersucht. Triton
X-405 ist ein nichtionisches Tensid (Niotensid) und gehört zur Klasse der Arylpolyglykolether. Seine
hydrophile Kopfgruppe (Hydroxylgruppe) ist in reinem Wasser ungeladen. Mit seinem ausgeprägt
hydrophoben Molekülteil kann es auf der Oberfläche von Polystyren-Partikeln adsorbieren.
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Schema 4.4.1 zeigt die Strukturformel von Triton X-405:
Schema 4.5.1: Triton X-405 [p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenoxypoly(oxyethylenglykol)]
Abbildung 4.5.4.1 zeigt das ionenstärkeabhängige elektrophoretische Profil der Partikel AM7,9320 und
AM7,9320/BSA zum Vergleich hydrophiler bzw. hydrophober Einflüsse in NaCl-, NaCl-Sucrose- und
NaCl-Triton X 405-Lösungen.
Abb. 4.5.4.1:  Elektrophoretische Mobilität der Partikel AM7,9320 bzw. AM7,9320/BSA in pH-neutraler
          NaCl-Lösung bei verschiedenen Ionenkonzentrationen; die Partikel liegen jeweils in 50
         Gew-% Sucrose bzw. 70 µl Triton X-405 ad 100 ml Lösung vor
Das elektrophoretische Verhalten der Latex-Partikel ist nur für die AM7,9320/BSA-Partikel in NaCl
und Triton X-405 unabhängig von der Ionenstärke und weist dabei auch die höchste Mobilität auf. Die
Mobilitätswerte folgen in etwa dem Trend AM7,9320 in NaCl-Triton < AM7,9320 in NaCl < AM7,9320
in NaCl-Sucrose £  AM7,9320/BSA in NaCl-Sucrose < AM7,9320/BSA in NaCl < AM7,9320/BSA in
NaCl-Triton.
AM7,9320 und AM7,9320/BSA in NaCl-Sucrose bzw. NaCl-Triton X-405 
-2
-1,5
-1
-0,5
0
0,5
1
1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00
Ionenstärke I (NaCl)
µ 
[µm
 
s
-
1 V
-
1  
cm
]
AM 320 (NaCl)
AM 320/BSA (NaCl)
AM 320 (NaCl-Sucrose)
AM 320/BSA (NaCl/Sucrose)
AM 320 (NaCl-Tri)
Am 320/BSA (NaCl/Tri)
4.5 BSA-Adsorption auf amphoteren Latex-Partikeln 97
Unter dem Einfluß der überwiegend hydrophilen Sucrose bleibt die Fähigkeit der Partikel zur
Ionenadsorption bzw. Ionenaustauschreaktion erhalten, die unter dem Einfluß des Tensids weitgehend
verloren geht, so dass die hydrophobisierte Partikeloberfläche sich nahezu unabhängig von der
Ionenstärke zeigt. Damit zeigt sich eine intensive Bedeckung der Polystyren-Oberfläche durch das
Tensid, das nach außen hin ladungsneutral erscheint. Dies kann neben starken hydrophoben
Wechselwirkungen zwischen Polystyren und dem Tensid auch sterische Gründe haben, denn die
langen, hydrophoben Tensid-Ketten ragen wesentlich weiter in die Lösung hinein als die ringförmigen
Sucrose-Einheiten. Diese Tensidmoleküle können sich zudem auch ineinander verketten, so dass die
Partikeloberfläche in einem gewissen Ausmaß eingewickelt wird und daher Ionenaustauschprozesse
stark behindert werden. Aus einem rein elektrostatisch stabilisierten Partikel wird mindestens
tendenziell ein sterisch stabilisierter (und abgeschirmter Partikel), wobei die Grenzen fließend sind.
Insgesamt bewirkt für AM7,9320-Partikel Sucrose eine leichte Erhöhung und Triton eine Verringerung
der Mobilität. Demgegenüber wirkt auf die AM7,9320/BSA-Partikel Sucrose verringernd auf die
Mobilität und Triton erhöhend im Vergleich zu den Werten in reiner NaCl-Lösung.
Die reinen AM7,9320-Partikel besitzen bei pH 7 in NaCl-Lösung generell bei jeder Ionenstärke
positive Oberflächenladung und damit eine Mobilität mit positivem Vorzeichen. Die AM7,9320/BSA-
Partikel weisen jedoch negative Mobilitätswerte auf. Der in Abbildung 4.5.4.1 gezeigte Befund
bestätigt das Ergebnis von Lee et al. [148] auch für die hier verwendeten Latex-Partikel, dass BSA-
Moleküle bevorzugt auf hydrophobisierten Latex-Partikeln adsorbieren. Da die bei pH 7 negativ
geladenen Protein-Moleküle die gesamte Oberflächenladung der Trägerpartikel mit zunehmender
Hydrophobizität in stärkerem Ausmaß negativ aufladen, ist ein plakativer Nachweis für die von
Malmsten [150] durchgeführten Studien auch an amphoteren Partikeln gegeben. Hier konnte
darüberhinaus gezeigt werden, dass die Modell-Kolloid-Partikel in geringem Ausmaß trotz
hydrophober Beladung durch Triton-X 405 noch ionenstärkeabhängige elektrophoretische
Beweglichkeiten besitzen. Erst die „Doppelbeschichtung“ zusätzlich mit BSA macht die Partikel
unsensitiv gegen Ionenadsorption.
Es bleibt noch die Frage zu klären, wie hydrophobisierte Partikel auf eine pH-Wert-Änderung
reagieren. Die Ergebnisse dieser pH-variierten Mobilitätsmessungen sind in Abbildung 4.5.4.2
dargestellt.
Den stärksten pH-Effekt mit dem maximalen Adsorptionswert im isoelektrischen Bereich von BSA
erkennt man in Abbildung 4.5.4.2 für AM7,9320/BSA-Partikel in reiner NaCl-Lösung. Dieses
Mobilitätsmaximum spiegelt das Adsorptionsmaximum von BSA auf den Latex-Partikeln und die
damit verbundene erhöhte Oberflächenladung wieder. Dieses Adsorptionsmaximum ist in NaCl-
Sucrose-Lösung weniger stark und in Triton X-405-Lösung nur mehr schwach ausgeprägt. Die
Partikel zeigen in reiner NaCl-Lösung Ladungsumkehr in starkem Ausmaß bei pH Werten oberhalb
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von pH 4,7. Die Mobilität erreicht im basischen Milieu ein stationäres Verhalten. Die Ladungsumkehr
tritt in allen untersuchten Fällen auf und ist nur in NaCl-Sucrose-Lösung schwächer ausgebildet.
Insgesamt ist der Einfluß der Protonenkonzentration signifikant vorhanden. Die pH-Sensitivität ist
jedoch eingeschränkt unter dem Einfluß sowohl hydrophiler als auch hydrophober Reagenzien in der
Suspension.
Abb. 4.5.4.2: Elektrophoretische Mobilität der AM7,9320- und AM7,9320/BSA-Partikel in Abhängigkeit
         vom pH-Wert in NaCl bei einer Ionenstärke von 1*10-4 in NaCl-, NaCl-Sucose- und
         NaCl-Triton X-405-Lösung
Nach den in diesem Abschnitt vorgestellten Messergebnissen spielt neben der Ionenstärke und dem
pH-Wert auch die Hydrophilie der amphoteren Träger-Partikeloberfläche für das Adsorptionsverhalten
von BSA eine Rolle. Dabei zeigt sich, dass kennzeichnendes, pH- und ionenstärkeabhängiges
elektrophoretisches Verhalten eingeschränkt wird für „nackte“ Latex-Partikel und aufgehoben wird für
BSA-adsorbierte Partikel, wenn diese vor der Beladung mit BSA mit dem Tensid Triton X-405
behandelt worden sind.
Die BSA-Adsorption auf durch Sucrose hydrophileren Partikeloberflächen führt demgegenüber zu
einer stärkeren pH-Sensitivität sowohl im Vergleich zu Partikeln ohne BSA-Adsorbatschicht als auch
im Vergleich zum Verhalten in reiner Salzlösung.
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4.6 Trinkrohwasseranalytik
Aus hygienischen und aufbereitungstechnischen Gründen wird in der Trinkwassernutzung dem Quell-
und Grundwasser eindeutig der Vorzug gegeben. Um aber auch künftig den Bedarf an Trinkwasser
decken zu können, muß man zunehmend auch auf Oberflächenwässer zurückgreifen. Dabei ist es eine
besondere Herausforderung für die Wasserwirtschaft, die Sicherung einer gleichmäßig hohen
Wasserqualität bei sich ständig verändernder Qualität des Rohwassers zu gewährleisten. Das
Trinkrohwasser aus Oberflächengewässern unterliegt einer jahreszeitlich bedingten Qualitäts-
Schwankung durch anthropogene Einträge und biologische Einflüsse, wie z.B. Pollenflug im Frühling
und Laubeinfall im Herbst. Viele der im Rohwasser auftretenden Verunreinigungen sind amphoterer
Natur und von kolloidaler Größe. Sie sind damit der Untersuchung durch die Laser-Doppler-
Anemometrie zugänglich.
Von fundamentaler Bedeutung in der Wasseraufbereitung ist der nach der Filtration stattfindende
Reinigungsschritt der Koagulation-Flokkulation. Dieser Schritt wird vor der Entkeimung
durchgeführt. Als Fällungsmittel werden häufig Eisenchlorid-, Eisensulfat- oder
Eisenchloridsulfatlösungen, die noch kleine Anteile von Magnesiumchlorid und -sulfat enthalten,
eingesetzt. Manchmal werden zusätzlich organische Flockungshilfsmittel zugesetzt. Die Aufgabe aller
dieser sog. Konditionierungsmittel besteht in der elektrochemischen Destabilisierung der i.a. negativ
geladenen Partikel und deren Hydrathüllen. Die elektrostatisch stabilisierten partikulären Inhaltsstoffe
des Rohwassers werden durch Zugabe stark positiv geladener Metallsalzkationen entladen und
dadurch destabilisiert. Infolge dessen tritt Koagulation der Partikel und anschließend Ausflockung ein.
Simultan bildet sich ein Metallhydroxid (die sog. Primärflocken) und durch Einschluß- und
Adsorptionsreaktionen werden Schwebeteilchen bei der Hydroxidausflockung mitgerissen [151].
Nach Schwoyer [152] und Bolto [26] unterstützen organische Flockungshilfsmittel die Ausfällung der
abzutrennenden Partikel durch Eisensalze. Diese bilden auf der Partikeloberfläche eine Adsorbat-
schicht. Es handelt sich um unpolare Kettenmoleküle mit polaren, funktionellen Endgruppen, deren
Anzahl ein signifikantes Merkmal dieser Substanzen ist. Die Bedeutung der Endgruppe nimmt mit
abnehmender Kettenlänge zu. Die kinetisch gesteuerte Adsorption ist abhängig von der Ladungsdichte
auf der Partikeloberfläche. Sehr häufig werden Acrylamidocopolymerisate mit Amino- oder Carboxyl-
endgruppen verwendet. Die einzelnen Produkte unterscheiden sich in ihrer Dichte und Ladung [153].
Bei der Zubereitung der Konditionierungsmittel kommt es auf optimale Dosierung an, damit
Anschluß-verfahren wie die Filtration oder Sedimentation ungestört ablaufen können. Auch die
Flockenstruktur ist von großer Bedeutung, da die Flockung und Fällung eine Vorstufe weiterer
mechanischer Trennverfahren ist [154].
Die on-line Überwachung des Rohwassers soll eine kontinuierliche Kontrolle über Parameter wie
Temperatur, pH-Wert, Leitfähigkeit und Trübung bieten. Daher ist die Frage von Interessse, ob die
elektrophoretische Mobilität ein zuverlässiger Parameter zur Beurteilung der aktuellen Wasserprobe
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darstellt, weil die Konzentration der Proben gering und unbeständig und die Zusammensetzung
heterogen ist. Das Verfahren der LDA selbst ist aber etabliert und würde eine ergänzende,
unkomplizierte Methode zur Überwachung in der Trinkwasseraufbereitung darstellen.
4.6.1 Material
Das in dieser Arbeit verwendete Rohwasser stammt aus der Nordeifel und wurde jeweils frisch von
der Trinkwassergewinnungsanlage Rott zur Verfügung gestellt. Die Proben stammen aus den Monaten
Oktober 1995 bis September 1996. Ein wichtiger Faktor zur Aufrechterhaltung der originalen
Wasserqualität ist der Transport der Wasserproben von der Entnahmestelle ins Institut bei einer
Temperatur zwischen 3 und 5°C. Dies ist mit entsprechenden Kühltaschen gewährleistet worden.
Nicht sofort verwendbare Proben wurden bei - 20°C tiefgekühlt.
Zum Vergleich wurden die Untersuchungen teilweise mit negativ geladenen Latex-Partikeln IDC 304,
amphoteren Latex-Partikeln AM6166 und mit BSA-Lösungen durchgeführt. Die IDC-Partikel
simulieren nur die im wesentlichen negativ geladenen Schwebeteilchen des Rohwassers, während die
amphoteren Partikel den Biopartikeln ähnlich über eine bifunktionale Oberfläche verfügen. Beide
Systeme sind aufgrund ihrer Kugelsymmeterie aber modellhaft. BSA-Partikel sind auch amphoter und
passen ihre Gestalt den äußeren Rahmenbedingungen an. Daher stellen sie ein „Übergangsmodell“
zwischen den synthetisierten Partikeln und den im Rohwasser auftretenden kolloidalen Partikeln
unterschiedlicher Gestalt dar. Die betrachteten Partikel unterscheiden sich insgesamt in ihrer Größe.
Die carboxylierten Partikel IDC haben einen Durchmesser von 304 nm, die amphoteren Partikel 166
nm, die BSA-Partikel in ihrer ellipsoiden Gestalt auf ihrer Längsachse 14 nm und auf ihrer Querachse
4 nm. Für die Rohwasser-Teilchen wurde eine heterogene Größenverteilung ermittelt, wobei etwa 70
% aller Partikel eine Größe von etwa 250 nm haben und die restlichen 30 % zwischen 500 und 1200
nm Durchmesser aufweisen. Aus diesem Grund wurden die Rohwasserproben jeweils 2 min
zentrifugiert, und die überstehende Flüssigkeit verwendet. Diese enthielt nahezu quantitativ die etwa
250 nm großen Partikel.
Grundsätzlich wurden jeweils 10 µl Latex-Suspension (1,578 107 Teilchen, siehe Abschnitt 4.1.1) in
100 ml 1*10-4 molarer NaCl-Lösung suspendiert und gemessen. BSA-Proben wurden mit 150 mg ad
100 ml 10-3 molarer Phophat-Pufferlösung eingesetzt.
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4.6.2 Das Rohwasser im Jahresüberblick
Zur Überprüfung des Trinkrohwassers wurde zunächst etwa in der Mitte eines jeden Monats innerhalb
eines Jahreszyklus eine Wasserprobe genommen. Da die Mobilität abhängig ist von verschiedenen
Faktoren wie der Partikelladung, der Temperatur oder der Ionenkonzentration ist eine solche
Messkurve zunächst nur beschränkt aussagekräftig. Die genauen Inhaltsstoffe einer Wasserprobe sind
unbekannt, doch liegt seitens des Betriebslabors des Wasserwerkes eine Durchschnittsanalyse [155]
vor, aus der man z.B. den Trocken- und den Glührückstand aus 1 l Rohwasser entnehmen kann. Im
Durchschnitt beträgt das Gewicht des Glührückstandes etwa 54 mg pro untersuchtem Liter Rohwasser.
Hinter der Differenz zwischen dem Gewicht des Trocken- und Glührückstandes verbergen sich
organische Anteile, die bei 550°C verglühen. Der Glührückstand beinhaltet Salze und andere
anorganische Verbindungen, die nicht verglühen. Bei der Ermittlung der Trockenrückstände für die
verwendeten Rohwasserproben wurde dieser Glührückstands-Mittelwert (unter Berücksichtigung
eines Fehlers) von dem ermittelten Gewicht subtrahiert, um den Anteil organischer Komponente
mindestens im Trend zu bestimmen. Dazu wurden in einem Jenaer Becherglas jeweils 250 ml
Rohwasser bei etwa 95 °C eingeengt auf cirka 15 ml. Diese verbliebenen Reste wurden im
Trockenschrank drei Tage lang bei 104 °C getrocknet.
Die elektrophoretische Mobilität der Rohwasserproben im Jahresüberblick sowie die
korrespondierenden Werte des Trockenrückstandes TRS dieser Proben sind in Diagramm 4.6.2.2
gegenübergestellt.
Die Berechtigung für die Vorgehensweise bei der Ermittlung des Anteils an organischer Komponente
wird durch einen Vergleich der elektrischen Leitfähigkeit der verwendeten Rohwasserproben in
Abbildung 4.6.2.1 gegeben und bestätigt. Zwar unterliegt die Leitfähigkeit als Indikator für die
Ionenkonzentration einer gewissen Schwankungsbreite, aber die Differenzwerte betragen maximal 35
µS/cm, im Durchschnitt jedoch etwa 10 µS/cm. Dies zeigt, dass die Ionenkonzentration eine nur
geringe, natürliche Schwankungsbreite besitzt, die sich in Abbildung 4.6.2.1 widerspiegelt. Die
Leitfähigkeit im 5-Jahresmittel [155] liegt bei etwa 133 µS/cm und entspricht damit ungefähr der
Leitfähigkeit einer 1*10-3 molaren Alkalisalzlösung. Für die Erstellung des 5-Jahres-Mittelwertes
werden die Leitfähigkeits-Messwerte von jedem Kalendertag dieser betrachteten 5 Jahre zugrunde
gelegt und ein Mittelwert gebildet [156].
4.6 Trinkrohwasser 102
Abb. 4.6.2.1: Elektrische Leitfähigkeit l  der Rohwasserproben betrachtet über einen Jahreszyklus
         von Januar (1) bis Dezember (12)
Abb. 4.6.2.2: Elektrophoretische Mobilität der Trinkrohwasserproben im Vergleich zum Trocken-
         rückstand TRS, betrachtet über einen Jahreszyklus von Januar (1) bis Dezember (12)
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Es zeigt sich in Abbildung 4.6.2.2, dass in den Monaten Juli, August und September der Betrag an
organischen Anteilen im Rohwasser einen Höchststand erreicht. Die Meßkurven zeigen einen in etwa
spiegelbildlichen Verlauf. Damit bestätigt sich eine Korrelation zwischen der elektrophoretischen
Mobilität und dem Trockenrückstand als Parameter für die organischen, kolloidalen Anteile in der
Lösung.
Dies berechtigt zu der Vorgehensweise, bei einer gemessenen Mobilität auf die Inhaltsmenge an
Biokolloiden in den Rohwasser-Proben zu schließen.
4.6.3 Bestimmung der elektrophoretischen Mobilität  und der Stabilität kolloidaler Partikel
unter Verwendung eines primären Flockungsmittels auf der Basis von Eisen (III)-
chloridsulfat (FeClSO4)
Die Aufgabe eines primären Flockungsmittels liegt in der Entladung der partikulären Inhaltsstoffe, die
zur Destabilisierung, Koagulation und Ausflockung führt. Exemplarisch für derartige Flockungsmittel
wurde auf ein industrielles Produkt zurückgegriffen, das in der Trinkwasseraufbereitung breite
Verwendung findet [157]. Nach der intensiven Einmischung von FeClSO4 zum Rohwasser mit
unmittelbar einsetzender Flockenbildung werden diese Flocken mechanisch abgeschieden. Durch die
Zugabe von FeClSO4 acifiziert sich das Probemedium infolge ablaufender Hydrolyse-Reaktionen.
Dabei sollten die Koagulationsmechanismen durch die fortlaufende Hydrolyse der Eisen-(III)-Salze
geprägt sein. Nach Stumm [159] sind Monomere wie [Fe(H2O)6]3+, Dimere wie (Fe(H2O)4(OH)]22+
und andere Hydrate (wobei das Nonahydrat [Fe(H2O)9]3+das häufigste ist), charakteristische Aqua-
Ionen des Eisen(III)Sulfats bzw. des Eisen(III)Chloridsulfats. Die Entladung der Partikel verläuft wie
eine Ligandenaustausch-Reaktion, bei der Wassermoleküle getauscht werden gegen organische Reste
[159]. Am Ende dieser Reaktionen entstehen Komplexe wie (RCOO)3Fe. Nach Angabe des Herstellers
[151] des verwendeten FeClSO4 liegt die erforderliche Dosiermenge zwischen 15 und 80 g/m3
Rohwasser.
Hier wurde die untere Dosierempfehlung von 15 g/m3 als Bezugswert (im folgenden als 100%
Dosierung bezeichnet) verwendet. In Abbildung 4.6.3.1 ist die elektrophoretische Mobilität in
Abhängigkeit von der FeClSO4-Dosierung zu verschiedenen Kolloid-Partikeln dargestellt, während in
Abbildung 4.6.3.2 das Stabilitätsverhalten der untersuchten Partikel gezeigt wird.
Die Angabe Dosierung % FeClSO4 in Abbildung 4.6.3.1 und weiteren Abbildungen bezieht sich stets
auf die empfohlene Hersteller-Angabe, die als 100 %-Wert zu betrachten ist. 100 % - Dosierung
entspricht im hier untersuchten Fall 15 mg FeClSO4/ l Rohwasser [151]).
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Abb. 4.6.3.1 Elektrophoretische Mobilität negativ geladener Latex-Partikel IDC 304, amphoterer
Latex-Partikel AM6166, BSA-Partikeln und der Rohwasser-Probe 7/96 in FeClSO4-
Lösungen
Abb. 4.6.3.2: Stabilität der negativ geladenen Latex-Partikel IDC 304, amphoteren Latex-Partikel
        AM6166, BSA-Partikeln und Rohwasser-Probe 7/96, 15 min nach Zugabe des primären
       Flockungsmittels FeClSO4,, o: koaguliert, x: stabil
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Die Bio-Partikel sind bereits bei 85 % FeClSO4 der empfohlenen Dosierung destabilisiert und
koaguliert, während die Modellkolloide bei 95 % der empfohlenen Dosis auskoagulieren. Die elektro-
phoretische Mobilität spiegelt diese Ergebnisse wieder. Die Biokolloide unterscheiden sich in ihren
strukturellen Eigenschaften von den Modell-Kolloiden. Während sich nach Lee et al. [148] BSA
strukturell den äußeren Bedingungen anpassen kann, ist dies für sphärische Modell-Kolloide
ausgeschlossen. Die Rohwasser-Partikel sind selbst von heterogener Gestalt und besitzen als
Biokolloide ebenfalls die Fähigkeit zur konfigurativen Anpassung. Ausserdem spielen das Verhältnis
von Ladung zur Partikeloberfläche sowie die Größe der Partikel eine Rolle, wobei diese Parameter in
einer on-line Überwachung keine Berücksichtigung finden. Es ist zu beachten, dass hier die zu
entladenden funktionellen Gruppen an eine Oberfläche gebunden sind und nicht wie z.B. freie
Huminsäuren im Wasser ungehindert mit dem Flockungsmittel in Kontakt treten können. Bei
strukturell „weichen“, anpassbaren Kolloid-Partikeln besteht eher die Möglichkeit zu Querver-
bindungen als bei kugelförmigen Partikeln, die deshalb auch eine etwas höhere Dosis zur Entladung
benötigen. In der LDA verursachen reine Ionenlösungen keine Signale. Erst wenn das zu
untersuchende Rohwasser ein elektrophoretisches Signal zeigt, kann man von einer Belastung
ausgehen. Für hochverdünnte Suspensionen konnte Tertsch [20] eine nur sehr geringe Abhängigkeit
der elektrophoretischen Mobilität von der Partikelzahldichte auch in niedrigen Ionenstärken
nachweisen. Das bedeutet im Umkehrschluß, dass die Höhe der Mobilität tatsächlich ein Indikator für
die durchschnittliche Ladung der gemessenen Bio-Partikel darstellt. Durch Vergleichsmessungen der
elektrophoretischen Mobilität mit der „Destabilisierungs-Dosierung“ unterschiedlicher
Rohwasserproben soll daher überprüft werden, ob man eine Korrelation zwischen diesen Parametern
herstellen kann. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.6.3.3 dargestellt.
Man erkennt in Abbildung 4.6.3.3 fast spiegelbildliche Kurven für die elektrophoretische Mobilität
und die zur Destabilisierung der Rohwasser-Proben notwendigen FeClSO4-Konzentration. Partikeln
einer speziellen elektrophoretischen Mobilität kann man somit eine zur Entladung aufzubringende
minimal notwendige Konzentration an Flockungsmittel zuordnen.
In der folgenden Darstellung 4.6.3.4 ist ein nahezu linearer Bezug zwischen Mobilität der untersuchten
Partikel und der „Fällungsdosierung“, umgerechnet in mg FeClSO4 pro l Rohwasser zu sehen.
4.6 Trinkrohwasser 106
Abb. 4.6.3.3: Beziehung zwischen der elektrophoretischen Mobilität (hohle Quadrate) der Rohwasser-
         Partikel und der FeClSO4-Dosierung, die die Destabilisierung (gefüllte Punkte) der
         Rohwasser -Proben ermöglicht; betrachtet über den Jahresverlauf
Abb. 4.6.3.4: Vergleich der elektrophoretischen Mobilität der Rohwasserprobe 11/95 mit der
         Fällungs-Dosierung an FeClSO4
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Unter Berücksichtigung des linearen Zusammenhangs zwischen der zur Destabilisierung
erforderlichen Minimaldosis an FeClSO4 und der elektrophoretischen Mobilität des Trinkrohwassers
sollte eine Optimierung der FeClSO4-Dosierung und damit eine verbesserte Steuerung des
Koagulationsprozesses möglich sein.
4.6.4 Bestimmung der elektrophoretischen Mobilität und der Stabilität kolloidaler Partikel
unter Verwendung  eines polymeren Flockungshilfsmittels
Flockungshilfsmittel forcieren das Ausflocken koagulierter Partikel. Sie werden simultan mit dem
primären Flockungsmittel unter intensiver Vermischung zum Rohwassser zugegeben. Nach Schwoyer
[152] wirken Polyelektrolyte mit stark ionischem Charakter besonders effektiv bei der Adsorption auf
entgegengesetzt geladenen hydrophoben Partikeln. Die hier untersuchten Partikel sind überwiegend
amphoteren Charakters. Zur Klärung des Einflusses von Ladungsstärke der Polyelektrolyte bzw. auch
des Ladungs-Vorzeichens werden hier unterschiedliche Flockungshilfsmittel untersucht. Diese werden
in Anlehnung an den Handelsnamen als CP 100, CP 200, CP 275, Ap 100 und Ap 200 bezeichnet (C:
Cationic, A: Anionic, p: Polymer).
Bei diesen Produkten handelt es sich um hochmolekulare Acrylamidocopolymerisate. Die
kationischen Polymere sind mit zunehmender Kennzahl stärker kationisch, die anionischen Polymere
analog stärker anionisch. Auf die elektrophoretische Mobilität der untersuchten Partikel haben die
Polymere den in Abbildung 4.6.4.1 gezeigten Einfluß.
Die Probebereitung erfolgte nach Angaben des Herstellers [153]. Es wurde eine 0,1 %
Gebrauchslösung hergestellt. Zu dieser Invertierung (Herstellung der Gebrauchslösung) werden die als
Feststoff vorliegenden Acrylamidocopolymerisate mit dem Ansatzwasser intensive durchmischt.
Damit ist die vollständige Benetzung dieser Polymere gewährleistet. Nach einer anschließenden Quell-
bzw. Reifezeit von etwa 2 h konnten die Lösungen eingesetzt werden.
In der folgenden Darstellung ist für die untersuchten Proben IDC 304, AM7,9166, BSA und RW 11/95
die Auswirkung der hier verwendeten Flockungshilfsmittel Ap 100, Ap 200, Cp 100, Cp 200 und Cp
275 auf die Oberflächenladung der jeweiligen Partikel zu erkennen.
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Abb. 4.6.4.1 Elektrophoretische Mobilität der Latex-Partikel IDC 304,AM6166 sowie der Bio- Partikel
        BSA und Rohwasser 11/95 unter dem Einfluß hochmolekularer Acrylamidocopoly-
        merisate, jeweils 100 µl einer 0,2 % igen Lösung in 50 ml Probelösung
Der anionische Polyelektrolyt Ap 100 bewirkt keine nennenswerte Veränderung der elektro-
phoretischen Mobilität auf den untersuchten Partikeln im Vergleich zu den Mobilitäten in den
Elektrolytlösungen. Mit Ausnahme der Rohwasser-Partikel, auf die der Polyelektrolyt scheinbar
keinen erheblichen Einfluß hat, erfahren alle Partikel eine Verstärkung der negativen Partikelladung
durch Ap 200. Das schwach kationische Acrylamidocopolymerisat Cp 100 bewirkt in allen Fällen eine
Ladungsumkehr auf der Partikeloberfläche und damit eine signifikante Auswirkung auf das
Mobilitätsverhalten. Dieser Effekt fällt bei den Bio-Partikeln deutlich schwächer als bei den Modell-
Kolloid-Partikeln aus. Außer bei den Rohwasser-Partikeln bewirken der mittel- und stark kationische
Polyelektrolyt (CP 200 bzw. CP 275) eine „Plateau-Mobilität“. Das bedeutet, eine maximal mögliche
Adsorption des Polyelektroplyten auf der Partkeloberfläche tritt bereits bei mittelstark kationischen
Acrylamidocopolymerisaten ein. In keinem hier untersuchten Fall ist eine Destabilisierung der Partikel
eingetreten.
Im folgenden werden die Partikel exemplarisch im Flockungsmittel (FM) FeClSO4 mit verschiedenen
Anteilen an stark kationischen Polyelektrolyten CP 275 untersucht und je Partikelsorte in einem
Diagramm vorgestellt. Zunächst wird eine Messung mit variierten Anteilen des Flockungsmittels (FM)
FeClSO4 ohne Anteile an kationischem Polymer CP 275 (CP) dargestellt, dann jeweils eine Messung
mit variierten FeClSO4 (FM) – Anteilen bei konstanter (100%) CP 275- Dosierung und eine weitere
Messung mit 100 % FeClSO4- Lösung mit variierten CP 275-Anteilen durchgeführt. Die Ergebnisse
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sind in Diagramm 4.6.4.2 (a) bis (d) zu sehen (100 % - Dosierung bezieht sich, auf die Hersteller-
Angabe von 15 mg FeClO4/ l Rohwasser bzw. 0,3 mg CP / l Rohwasser).
Abb. 4.6.4.2 (a): Elektrophoretische Mobilität der Latex-Partikel IDC 304
Abb 4.6.4.2 (b): Elektrophoretische Mobilität der Latex-Partikel AM6 166
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Abb 4.6.4.2 (c): Elektrophoretische Mobilität der BSA-Partikel
Abb. 4.6.4.2 (d): Elektrophoretische Mobilität der Rohwasser-Probe 7/96
Abb.4.6.4.2 (a) – (d): Elektrophoretische Mobilität von IDC 304 (a), AM6166 (b), BSA (c) und
                      der Rohwasser-Probe 7/96 in Abhängigkeit von variierten Anteilen an Flok-
         kungsmittel FeClSO4 (FM) und dem stark kationischem Polymeren Cp 275 (Cp);
        - blaue Kurve: variierte prozentuale Anteile an FM ohne Cp
        - rote Kurve: variierte prozentuale Anteile an FM und konstantem Anteil Cp
        - grüne Kurve: konstanter Anteil an FM und variierte prozentuale Anteile an Cp
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Bei den Modell-Partikeln sowie BSA zeigt sich generell eine geringere Mobilität, wenn ohne
Flockungshilfsmittel gearbeitet wird. Die Ausflockung der Partikel tritt ohne das Flockungshilfsmittel
CP 275 bei den synthetisierten IDC-Partikeln erst bei 100 % Dosierung auf und bleibt bei den
AM6166-Partikeln und BSA-Partikeln ganz aus. Die Rohwasserproben destabilisieren erst bei einer
105 % Dosierung von CP 275 mit konstantem FeClSO4-Gehalt.
Sowohl bei variierter FeClSO4- und konstanter CP 275-Dosierung als auch bei konstantem FeClSO4-
Anteil und variiertem CP 275-Anteil entwickelt sich die Mobilität bei den carboxylierten Modell-
Partikeln IDC 304 bei Dosierungsanteilen über 75 % nahezu identisch. Bei 90 % sowohl an CP 275 als
auch FeClSO4 destabilisieren sich die Partikel und flocken aus. Die amphoteren Modell-Partikeln
AM6166 reagieren auf die Dosierungsvarianten differenzierter, erreichen eine Destabilisierung erst bei
95 % FeClSO4 bzw. CP 275. Bei konstanter FeClSO4-und 90 % CP 275-Dosierung flocken die BSA-
Proben aus. Die elektrophoretische Mobilität erreicht nur bei den AM6166-Partikeln den Nullpunkt.
Ladungsumkehr tritt bei den BSA-Partikeln bei 90 % CP 275 –Dosierung sowie bei den Rohwasser-
Proben 105 % CP 275 Dosierung ein.
Festzuhalten bleibt, dass unter dem Einfluß eines Flockungshilfsmittels die Konzentration an
primärem Flockungsmittel bis 10 % reduziert werden kann. Die Adsorption des
Acrylamidocopolymerisates verläuft in Abhängigkeit von der Natur des Adsorbens. Die Reduktion des
primären Flockungsmittels ist z.B. umweltchemisch gesehen ein Fortschritt, da mit einer
Höherdosierung eine entsprechende Acifizierung einhergeht, die im Anschluß durch Kalkmilch
neutralisiert werden muß. Bei entsprechender Wahl und Konzentration an Flockungshilfsmittel wird
dieses nahezu quantitativ mit den Flocken abgeschieden und belastet das Trinkwasser fast nicht [153].
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4.7 Abwasseranalytik
In der Abwasseraufbereitung ist der Koagulations-Flokkulationsprozeß wie in der Trinkroh-
wasseraufbereitung ein fundamentaler Reinigungsschritt. Daher wurden in dieser Arbeit an Industrie-
Abwasserproben Versuche zur Bestimmung der Stabilität unter dem Einfluß eines Flockungsmittels in
Kombination mit kationischen Flockungshilfsmitteln durchgeführt. Begleitend wurden entsprechende
Messungen der elektrophoretischen Mobilitäten durchgeführt. Dabei sollte überprüft werden, ob eine
Dosierungsoptimierung der Flockungs – und Flockungshilfsmittel durch Kenntnis der elektro-
phoretischen Mobilität möglich ist. Das untersuchte Abwasser stammt von einem ortsansässigen
Lebensmittelunternehmen und beinhaltet im wesentlichen Fruchtabfälle.
Zunächst wurden die pH-Werte der Originalproben sowie deren elektrische Leitfähigkeiten l
bestimmt. Zur näheren Untersuchung dieses Abwassers wurden grobe Partikel abgefiltert. Dazu
wurden Cellulose-Acetat-Membranfilter mit 1,2 µm Porengröße verwendet. Im Filtrat lag noch ein
breites Spektrum kolloidaler Verunreinigungen vor, die nicht näher spezifiziert bzw. charakterisiert
worden sind. Durch Größenbestimmung der im Filtrat vorhandenen Teilchen mit Hilfe des
Photonenkorrelationsspektrometers wurde daher nur eine durchschnittliche Größe ˘  ermittelt.
Insgesamt ist das Filtrat jedoch als heterogen und polydispers zu betrachten. Die Masse m wurde
gravimetrisch bestimmt. Tabelle 4.7.1 zeigt die Ergebnisse der Voruntersuchungen der verwendeten
Abwasserproben AW (1), AW (2) und AW(3).
Tab. 4.7.1: Physikalisch-chemische Daten der Abwasserproben
      l : elektrische Leitfähigkeit, ˘ : Durchmesser, m: Masse (bezogen auf 1 l Abwasser)
AW (1) AW (2) AW (3)
pH 7,46 7,69 7,63
l  [mS/cm] 0,52 0,61 0,63
˘  [nm] 923 887 901
m [g] 2,24 2,61 3,11
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4.7.1 Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität und Stabilität der Abwasserproben von
der Konzentration eines Flockungsmittels und eines Flockungshilfsmittels sowie vom
pH-Wert des Mediums
Für die vollständige Entfernung kolloidaler Schmutz-Partikel aus dem Wasser sind die
Reaktionsbedingungen, unter denen eine Koagulation am effektivsten verlaufen kann, ein
entscheidender Faktor. Schwoyer [152] hat bereits eine starke Verminderung der Stabilität von
Cellulose-Fasern durch Zugabe eines Flockungsmittels auf Aluminium-Basis beschrieben. Dabei zeigt
sich bezüglich des Koagulationsmittels eine starke pH- und Konzentrationsabhängigkeit.
Aufgrund dieser Erfahrungen sollte zunächst überprüft werden, ob die in dieser Arbeit verwendeten
Abwasserproben unter dem Einfluß eines Flockungsmittels (FM) auf FeClSO4-Basis in unterschied-
lichen Konzentrationsstufen ohne und mit einem Flockungshilfsmittel (FHM, hier stark kationisches
Polymer) ebenfalls ein pH-abhängiges elektrophoretisches Verhalten zeigen. Damit ist die
Überprüfung verbunden, in welchem pH-Bereich eine Koagulation der kolloidalen Partikel, die das
Wasser verschmutzen, besonders effizient verläuft. Die entsprechenden pH-Werte wurden mit 0,1
molarer Natronlauge bzw. Salzsäure eingestellt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.7.1.1 dargestellt.
Abb. 4.7.1.1: Elektrophoretische Mobilität  der reinen Abwasser-Proben AW (1) sowie mit 50, 80, 100
         und 200 %  der empfohlenen FM-Konzentration; weiterhin mit 80 % empfohlener Dosis
         M in Kombination mit 80 bzw. 100 % der empfohlenen Dosis an FHM bzw. je 100 %
         mpfohlener FM- und FHM-Dosierung (FM: Flockungsmittel auf FeClSO4-Basis,
        FHM: Flockungshilfsmittel ist ein stark kationisches Polymer)
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Die vom Hersteller empfohlene Flockungsmittel-Dosis (bei Verwendung von FeClSO4-haltigen
Produkten) liegt bei 1/30 der etwa 41 %igen Originallösung [157], die entsprechende Dosis für das
Flockungshilfsmittel liegt bei 4g/m3 Abwasser. Diese empfohlenen Dosierungen werden als 100 %
Dosierungen bezeichnet.
In Abbildung 4.7.1.1 zeigt die Abwasserprobe AW (1) sowohl rein als auch unter dem Einfluß von
Flockungs- und Flockungshilfsmitteln etwa bei pH 2,1 einen Nulldurchgang der Mobilitätswerte und
damit verbunden einen isoelektrischen Punkt. Mit steigendem pH-Wert nimmt die elektrophoretische
Beweglichkeit der reinen Abwasserprobe stetig zu und erreicht bei pH 7,5 einen Maximalwert. Die
kontinuierliche Zunahme der Mobilitätswerte verläuft unter dem Einfluß von FM-Lösungen
(FeClSO4-Lösungen) bis pH 4 nahezu identisch, im pH-Bereich von etwa 4-7 tritt jedoch ein
Minimum auf, dessen Verlauf abhängig von der FM - Konzentration ist. Dieses Minimum verstärkt
sich durch Zugabe des stark kationischen Flockungshilfsmittels FHM (Cp 275). Bei 80 bzw. 100 %
Flockungsmittel kehrt sich im pH-Bereich 5-6,5 sogar das Vorzeichen wieder um. Dieser Effekt tritt
bei geringerer FM/FHM-Konzentration nicht auf. Insgesamt wird unter dem Einfluß von Cp 275 in
diesem pH-Fenster jedoch ein Zustand verringerter Stabilität erreicht, nach etwa 10 min koagulieren
die Partikel bzw. fallen aus. Das Stabilitätsverhalten ist in Abbildung 4.7.1.2 wiedergegeben.
Abb. 4.7.1.2: Stabilität der reinen  Abwasserprobe AW (1) sowie unter dem Einfluß von FM mit
        50, 80, 100 und 200 % Konzentration der empfohlenen Herstellerangabe; des weiteren
        nach Zugabe von 80 % FM in Kombination mit 80 und 100 % dosiertem FHM
        und jeweils 100 % dosiertem FM und FHM in Abhängigkeit vom pH-Wert; x: stabil,
        o: koaguliert
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Die Partikel der Abwasserprobe AW (1) zeigen unter allen Versuchsbedingungen die isoelektrische
Punkt-Koagulation. Damit bestätigt sich die Bestimmung des isoelektrischen Punktes bei pH 2,1 durch
die Mobilitäts-Messung (Abbildung 4.7.1.1). Im ökologisch und ökonomisch sinnvollen pH-Bereich
von etwa 5-7 erreicht man Destabilisierung der Abwasser-Partikel unter den hier untersuchten
Bedingungen durch Kombination von FM mit FHM. Abbildung 4.7.1.2 kann man weiterhin
entnehmen, dass bereits 80 % der empfohlenen FM- und FHM- zur Koagulation der Schmutz-Partikel
in einem pH-Fenster von etwa 5,5 – 6,5 ausreichen. Gegenüber der Herstellerangabe können somit
insgesamt 20 % des Flockungs- und Flockungshilfsmittels eingespart werden. Dies ist nicht nur
kostengünstiger, sondern auch in der weiteren Behandlung des Abwassers von Vorteil. So erfordert
z.B. das weniger stark säurebelastete Abwasser in der weiteren Behandlung geringere Mengen an
Kalkmilch zur Neutralisation. Durch Erhöhung der FHM - Konzentration weitet sich der pH–Bereich,
in dem Koagulation eintritt, auf und liegt zwischen 5 und 7. Eine Erhöhung der FM-Konzentration auf
100 % bringt keinen weiteren Effekt. Die Stabilitätsuntersuchungen bestätigen das Ergebnis aus der
Bestimmung des elektrophoretischen Profils von AW (1) (Abbildung 4.7.1.1). Durch Vergleich beider
Methoden zeigt sich, dass im Stabilitätstest die Proben AW (1) destabilisiert und koaguliert sind, deren
elektrophoretische Mobilität µ < 0,1 µm s-1 V-1 cm beträgt. Neben den Stabilitätsuntersuchungen dient
die Messung der elektrophoretischen Mobilität somit der Bestimmung des zur Koagulation optimalen
pH-Fensters.
4.7.2 Abhängigkeit der elektrophoretischen Mobilität und Stabilität der Abwasserproben
unter dem Einfluß unterschiedlicher kationischer Flockungshilfsmittel
Welchen Einfluß kationische Polymere wie z.B. Acrylamidocopolymerisate mit unterschiedlichem
Grad an positiver Oberflächenladung als Flockungshilfsmittel auf die verwendeten Abwasserproben
besitzen, ist im folgenden Versuch untersucht worden. Dabei ist die Frage von Interesse, ob
unterschiedlich stark kationische Polymere die Oberflächenladung der Schmutzpartikel unterschied-
lich beeinflussen. Es werden deshalb die elektrophoretischen Mobilitäten der Abwasserprobe AW (2)
in Abhängigkeit von der Konzentration der Flockungshilfsmittel, die in Anlehnung an den
industriellen Namen als FHM 275, FHM 200 und FHM 100 bezeichnet werden, ermittelt. Auch hier
werden ergänzend die Ergebnisse aus den entsprechenden Stabilitätsuntersuchungen gezeigt. Die
Messergebnisse sind in den Abbildungen 4.7.2.1 und 4.7.2.2 dargestellt.
4.7 Abwasseranalytik 116
Abb. 4.7.2.1:Elektrophoretische Mobilität m  der Abwasserprobe AW (2) in Abhängigkeit von der
Konzentration des jeweils zugegebenen kationischen Flockungshilfsmittels FHM 100,
FHM 200 und FHM 275
Die Abwasserprobe AW (2) zeigt nach Abbildung 4.7.2.1 für jedes verwendete Flockungshilfsmittel
ein spezifisches elektrophoretisches Verhalten. Bei Verwendung des schwach kationischen Polymers
FHM 100 verringert sich die elektrophoretische Mobilität bis zu einem Konzentrationsbereich von
etwa 0,25 mg/l Polymer. Bei 0,25 – 0,75 mg /l FHM 100 bewegt sich die Mobilität von - 0,25 bis +
0,25 µm s-1 V-1 cm und steigt damit nur schwach an. Erst bei weiterer Zugabe bewegen sich die
Partikel wieder schneller. Unter dem Einfluß von FHM 200 verläuft die Kurve steiler, zeigt jedoch
auch im Bereich des Nulldurchganges ein flachen Bereich und steigt bei weiterer
Konzentrationssteigerung steil an. Den insgesamt steilsten Mobilitätsverlauf ohne abgeflachten
Kurvenbereich erhält man bei Verwendung des stark kationischen Polymers FHM 275.
Ladungsumkehr bewirken alle drei getesteten Flockungshilfsmittel. Bei FHM-Konzentrationen bis
zum Nulldurchgang weist die Mobilität infolge negativ geladener Proben negative Werte auf, beim
Nulldurchgang zeigt die Probe keine nach aussen messbare Ladung und keine Mobilität. Bei höheren
FHM-Konzentrationen sind die Mobilitätswerte infolge der nun positiv geladenen Abwasserproben
ebenfalls positiv. Die zur Ladungsumkehr der Abwasserproben niedrigste Konzentration benötigt
FHM 275 mit 0,324 mg/l, FHM 200 und FHM 100 zeigen erst bei 0,45 mg/l einen Nulldurchgang,
jedoch einen breiteren Konzentrationsbereich, in dem die Kolloidpartikel nahezu ungeladen vorliegen.
Ein annähernd identisches Ergebnis zeigen die Abwasserproben AW (3), deren Messergebnisse
deshalb hier nicht explizit vorgestellt werden.
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Abb. 4.7.2.2: Stabilität der Abwasserprobe AW (2) unter dem Einfluß des Polymers FHM 200 in
        Abhängigkeit vom pH-Wert; o: koaguliert, x: stabil
Durch diese Koagulationseperimente sollte auch die Stabilität des Abwassers unter dem Einfluß dieser
Polymere in Abhängigkeit von deren Konzentration überprüft werden. Darüber hinaus sollte in diesem
Versuch geklärt werden, ob der pH-Wert des Mediums einen Einfluß auf die Stabilität der Abwasser-
Partikel besitzt. Exemplarisch wurde FHM 200 als Flockungshilfsmittel ausgewählt.
Abbildung 4.7.2.2 zeigt, dass mit Ausnahme der isoelektrischen Punkt-Koagulation unter den
eingesetzten Bedingungen keine Koagulation eingetreten ist. Obwohl die Partikel ein pH-abhängiges
elektrophoretisches Profil mit einem Nulldurchgang aufweisen, bleiben sie stabil, auch im Bereich
sehr geringer Oberflächenladungen und damit verbunden sehr niedriger Mobilitätswerte. Ein Grund
für dieses Verhalten kann nach Bolto [26] in einer sterischen Stabilisierung durch die langen,
kettenförmigen Acrylamidocopolymerisate auf den Partikeloberflächen liegen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick
In der vorliegenden Arbeit wurden die elektrophoretische Mobilität sowie das Stabilitätsverhalten
künstlicher und natürlicher amphoterer kolloidaler Partikel untersucht und diskutiert.
Als künstliche Kolloide wurden neben käuflich erworbenen durch emulgatorfreie Styren-
polymerisation hergestellte Latex-Partikel untersucht. Die Größe dieser elektrostatisch stabilisierten
Partikel wurde mit Hilfe dynamischer Lichtstreuung bzw. über TEM-Aufnahmen, die auch die
Bestimmung der Polydispersität erlauben, ermittelt. Die Oberflächenladungsdichte wurde mit Hilfe
eines Titrationsverfahrens bestimmt, bei dem der isoelektrische Punkt als Indikator für den Titrations-
endpunkt dient. Die Teilchenzahldichte wurde gravimetrisch ermittelt.
Die elektrophoretische Mobilität wurde mit Hilfe des Zetasizer III, der nach dem Prinzip der Laser-
Doppler-Anemometrie arbeitet, untersucht. Dabei ist die Mobilität amphoterer Kolloide z.B. vom pH-
Wert des Mediums, der Ionenstärke des Elektrolyten oder der Natur des Lösemittels abhängig. Der
Einfluß dieser Parameter auf das elektrophoretische Verhalten künstlicher Latex-Partikel und BSA-
Partikel ist in dieser Arbeit untersucht worden.
Amphotere Latex-Partikel können als Modell für natürliche Kolloide wie das native Globulär-Protein
BSA betrachtet werden. Dabei unterscheiden sich künstliche Partikel chemisch und strukturell von
einem solchen Protein. Dennoch ergibt die Messung der elektrophoretischen Mobilität in Abhängig-
keit vom pH-Wert für beide amphoteren Systeme ein vergleichbares Profil, das auch die Ermittlung
des isoelektrischen Punktes ermöglicht.
Die Mobilitäts-Messung in Abhängigkeit von der Ionenstärke im niedermolekularen Bereich von
NaCl-Lösungen zeigt ebenfalls ein vergleichbares Ergebnis für BSA und amphotere künstliche
Partikel. Dabei weisen die BSA-Proben von den Latex-Partikeln her bekannte Charakteristika im
elektrophoretischen Profil auf [20, 21, 107]. Damit scheint ein anschaulicher Nachweis für die Modell-
Berechtigung der künstlichen amphoteren Latex-Partikel gegeben.
In einer weiteren Untersuchungsreihe steht das elektrophoretische Verhalten künstlicher amphoterer
Latex-Partikel in einem Ionenstärkebereich von 5*10-7 bis 1*10-1 unterschiedlicher Elektrolyte im
Vordergrund. In Alkalichloriden zeigt sich für die Partikel AM6,4281 nicht nur ein ionenstärke-
abhängiges, sondern auch ein ionenspezifisches Verhalten. Dabei verursacht jeder Elektrolyt ein
charakteristisches Mobilitäts-Profil, das (vom Betrag der Mobilität her gesehen) Maxima und Minima
durchläuft. Bei sehr geringen Ionenstärken zeigt sich ein signifikanter Anstieg der Mobilität. Insge-
samt steigt die Mobilität der Partikel sukzessive von LiCl-Lösung über NaCl-, KCl-, bis CsCl-
Lösungen an. Diese homologe Reihe erinnert an die Hofmeister-Ionenreihe, die ihrerseits die Größe
der Ionen und deren Polarisierbarkeiten widerspiegelt.
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Der Einfluß der Coionenadsorption auf den Partikeloberflächen wird durch Messung der elektro-
phoretischen Mobilität in Li-halogenid-Lösungen untersucht. Dabei zeigt sich ein signifikanter Einfluß
von Halogenidionen auf die Mobilität, wenn auch in schwächerem Ausmaß als von Alkalimetall-
kationen. Nach Messungen in Alkali-ClO4-Lösungen, LiNO3- und KSCN-Lösungen scheinen Anionen
insgesamt eher durch ihre Fähigkeit, das Solvatationsverhalten von Wasser zu manipulieren, Einfluß
auf die elektrophoretische Mobilität zu nehmen. So kann nachgewiesen werden, dass unter dem
Einfluß strukturbrechender Elektrolyte im Bereich niedriger Ionenstärken Gegenionenadsorption auf
der negativ geladenen Partikeloberfläche besser gelingt als in strukturbildenen Elektrolyten.
Gemischte Lösemittel besitzen mit steigendem Anteil an organischer Komponente in einer wässrigen
Elektrolyt-Lösung zunehmend hydrophoben Charakter. Stabilitätsuntersuchungen an künstlichen
Kolloid-Partikeln in solchen Lösemitteln ergeben, dass ein Lösemittel-abhängiger Grenzwert für die
Eigenschaft existiert, bei dem irreversible Destabilisierung der Partikel eintritt. Elektrophoretische
Untersuchungen in primären Alkoholen zeigen mit steigendem Anteil an Alkohol in der Lösung sich
verringernde Mobilität amphoterer Latex-Partikel. Daher ist die Annahme einer fortschreitenden
Adsorption von Alkohol-Molekülen auf Kosten des wässrigen Elektrolyten auf der Partikeloberfläche
sinnvoll, die eine Abschirmung der Oberflächenladung bewirkt und letztlich auch Ursache ist für den
Zusammenbruch der elektrostatischen Stabilisierung. Dies geht auch aus Messungen in 1,4-Dioxan
Gemischen hervor. Eine derartige Abschirmung der Oberflächenladung wird in hydrophileren
gemischten Lösemitteln wie Zucker-, Glykol- und Glycerin-Lösungen nicht beobachtet. Parameter wie
die Dielektrizitätszahl und Viskosität lassen entgegen einer in der Literatur [117] diskutierten
Annahme keinen direkten Schluß auf elektrokinetisches Verhalten kolloidaler Partikel zu.
Verwendet man amphotere Latex-Partikel als Träger für Proteine wie BSA, ist die Kenntnis der
maximalen Beladungsdosis von fundamentaler Bedeutung. Diese wird üblicherweise [146, 147] durch
zeitintensive Messung der Adsorptionsisothermen ermittelt. Vergleichbare Ergebnisse sind in dieser
Arbeit durch Bestimmung eines Grenzwertes der elektrophoretischen Mobilität der beladenen Partikel
in Abhängigkeit von der Ionenstärke erhalten worden.
Für alle BSA-beladenen Latex-Partikel zeigt sich ein ionenstärkeabhängiges elektrophoretisches
Profil, das im pH-Bereich des isoelektrischen Punktes von BSA maximale Werte annimmt. Insgesamt
steuert die BSA-Adsorbatschicht das elektrophoretische Verhalten. Die BSA-Adsorption auf den
Träger-Partikeln selbst ist abhängig von der pH-abhängigen BSA-Konfiguration und von der Hydro-
philie der Träger-Partikeloberfläche. Dabei wird BSA-Adsorption auf einer durch Sucrose
hydrophilisierten Partikeloberfläche eingeschränkt, während eine durch Triton X-405 hydrophobisierte
Partikel-Oberfläche BSA-Adsorption begünstigt. Die Ionenstärkeabhängigkeit der elektrophretischen
Mobilität bleibt unter dem Einfluß von Sucrose weitgehend erhalten, während sie unter dem Einfluß
von Triton X-405 aufgehoben wird.
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In einem weiteren Abschnitt dieser Arbeit stehen Experimente an Trinkrohwasser-Proben im
Vordergrund. Der Vergleich der elektrophoretischen Mobilität von Trinkrohwasserproben, die im Lauf
eines Jahres monatlich entnommen worden sind, mit der aus diesen Proben ermittelten Masse des
Trockenrückstandes zeigt eine direkte Korrelation dieser Parameter. Damit eignet sich die elektro-
phoretische Mobilität als zuverlässiger Indikator für die im Wasser enthaltenen, sonst nahezu
unbekannten Biokolloide. Diese Methode eignet sich auch zur Optimierung der Reinigung von
Trinkrohwasser mit Hilfe eines primären Flockungsmittels auf FeClSO4 – Basis. Betrachtet man die
elektrophoretische Mobilität in Abhängigkeit von der zur Destabilisierung der im Trinkrohwasser
enthaltenen kolloidalen Partikel notwendigen Konzentration des Flockungsmittels, zeigt sich ein
nahezu linearer Zusammenhang. Damit wird in der Praxis eine Dosierungsoptimierung ermöglicht.
Mit Hilfe der Mobilitäts-Messung gelingt auch die Ermittlung des für eine Probe wirkungsvollsten
Flockungshilfsmittels sowie der wirkungsvollsten Kombination an Flockungsmittel und Flockungs-
hilfsmittel. Amphotere künstliche Latex-Partikel besitzen aufgrund stark abweichender elektropho-
retischer Profile unter dem Einfluß des Flockungsmittels keinen Modellcharakter für die hier
untersuchten, natürlichen Proben.
In einer weiteren Versuchsreihe wird gezeigt, dass durch Kenntnis der elektrophoretischen Mobilität
einer Abwasser-Probe eines Industrie-Betriebes die Reinigung dieses Schmutzwassers bereits vor der
Einleitung in einen öffentlichen Vorfluter ebenfalls optimiert werden kann. Nach einer physikalisch-
chemischen Charakterisierung dieser Proben ist es mit Hilfe dieser Methode möglich, den zur
Entladung der im Abwasser enthaltenen Schmutz-Partikel optimalen pH-Bereich sowie die
wirkungsvollste Kombination von Flockungsmittel auf FeClSO4-Basis und polymerem Flockungs-
hilfsmittel auf Basis von Acrylamidocopolymerisaten zu bestimmen. Die erhaltenen Messergebnisse
werden durch Stabilitätsuntersuchungen bestätigt.
Weiterhin kann für unterschiedliche Flockungshilfsmittel die Fähigkeit zur Entladung der Schmutz-
Partikel bzw. sogar deren Ladungsumkehr nachgewiesen werden. Dennoch tritt ohne Zugabe eines
primären Flockungsmittels keine Destabilisierung ein. Damit ist ein grundlegender Unterschied zum
elektrophoretischen Verhalten von elektrostatisch stabilisierten amphoteren Modell-Partikeln gegeben,
die bei einer Entladung koagulieren.
Ein bezüglich der Trinkrohwasser- und Abwasserproben wichtiges Ergebnis besteht darin, dass ohne
nähere Kenntnisse der zu behandelnden kolloidalen Partikel, nur durch Kenntnis von deren elektro-
phoretischem Verhalten unter dem Einfluß entsprechender Flockungs- und Flockungshilfsmittel eine
gezielte Behandlung möglich wird. Damit ist die Methode geeignet für eine rasche Überprüfung
aktueller Gewässerproben in einem Betriebslabor bzw. eine on-line Überwachung der Trinkrohwasser
bzw. Abwasserproben.
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Im Rahmen weiterer Betrachtungen an amphoteren Latex-Partikeln ist flüssig-kristalline Ordnung
interessant. Dieser derzeit nicht erreichbare Zustand könnte vielleicht durch Einsatz Kronenether-
artiger Verbindungen gelingen, die in der Lösung befindliche Ionen „einsperren“, aber die
Gesamtladung im System garantieren. In diesem Zusammenhang sollte man auch natürliche Ionophore
wie Valinomycin oder Nigericin in ein Versuchskonzept mit einbeziehen. Diese scheinen von ihrer
Größe her zu diesem Zweck geeigneter als übliche Kronenether.
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6. Anhang : Kapillarelektrophoretische Untersuchungen [162]
A.1 Grundlagen
In den 1980er Jahren hat sich die Elektrophorese in Kapillaren durchgesetzt. Hjerten, Lukacs und
Jorgensen [160] etablierten das Trennverfahren, bei dem sehr geringe Substanzmengen (bis zu 10 nl)
eines Probengemisches getrennt werden können. Ihr Einsatz erfolgt daher häufig dort, wo hohe
Trennstufenzahlen erreicht werden sollen und ein komplexes Substanzgemisch vorhanden ist. Die
Trennung wird in mindestens 30 cm langen fused silica Kapillaren durchgeführt, die einen Innen-
durchmesser von etwa 50 bis 100 µm aufweisen. Beide Kapillarenden tauchen in Elektrolytreservoire
ein. Die Messungen werden bei angelegten Spannungen im Bereich von 1 bis 60 kV und einem Strom
von etwa 20-30 mA durchgeführt, was zu Problemen bei der Abführung der Joule‘schen Wärme
führen kann [161]. Dabei ist zu beachten, dass man evt. vorhandene Temperaturgradienten
einkalkuliert. Ein weiteres Problem besteht im elektroosmotischen Fluß, dem sog. EOF, der in
unbeschichteten Quarzglaskapillaren die eigentliche Ionenbewegung überlagert.
Die Geschwindigkeit vEOF des EOF nach Helmholtz-von Smoluchowskij (Abschnitt 2.2 und 2.6) ist
h
zee E
v rEOF
0
=
 = EMm ,            (A.1)
PEOFgesamt vvv += .            (A.2)
Die Mobilität der Partikel kann aus dem Spektrum durch isolierte Peaks vom EOF unterschieden
werden. Für die Partikelgeschwindigkeit gilt [162]:
PP Ev m= . (A.3)
A.2  Apparativer Aufbau
Für die kapillarelektrophoretische Messung wurde eine Apparatur verwendet, die in Abbildung A 2.1
schematisch dargestellt ist. Die Quarzglaskapillare (Silicakapillare) besitzt einen Innendurchmesser
von etwa 100 µm und ist insgesamt 1m lang. Sie taucht an beiden Enden in mit Elektrolyt gefüllte
Gefäße. Zur Partikelaufgabe wird eines dieser Elektrolytgefäße gegen ein mit Probenmaterial gefülltes
Gefäß getauscht. Die Probeaufgabe erfolgt hydrostatisch, also durch Veränderung der Höhe eines
Gefäßes. Zur Messung wird eine Spannung von etwa 30 kV angelegt mit Hilfe der
Hochspannungseinheit FUG HCN 6M – 65000 (F.u.G. Electronic, Rosenheim).
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Abb. A.2.1:  Schematischer Aufbau einer Kapillarelektrophorese [163]
Die Detektion erfolgt „on column“ [162]; fused silica ist bei Wellenlängen l  > 180 nm
lichtdurchlässig. Man kann daher UV/VIS Spektren aufnehmen (bei 280, 260 und 185 nm). Der UV-
Detektor stammt von Dionex (Idstein). Ein Nachteil besteht in dem kurzen Lichtweg (E = e  (l ) * d *
c) und damit verbunden dem kurzen Detektionsweg. Man verwendet daher wie ein Z gebogene sog. Z-
Zellen; dabei erreicht die Substanz den Detektor dreimal und dieser erhält somit mehr Lichtsignale der
getrennten Substanz.
A.3  Kapillarelektrophoretische (CE-) Untersuchungen
A.3.1 Vergleich verschiedener elektrophoretischer Messmethoden
In den vorangegangenen Abschnitten ist festgestellt worden, dass jeder untersuchte Partikel unter
speziellen Bedingungen eine elektrophoretische Mobilität besitzt. Unter strenger Einhaltung
verschiedener Parameter wie der Art des Elektrolyten und dessen Ionenstärke, pH-Wert und
Temperatur des Mediums kann man die elektrophoretische Mobilität als eine Kenngröße für diese
Partikelspezies betrachten. Eine Voraussetzung für eine derartige Betrachtung der elektrophoretischen
Mobilität ist die Frage nach der Messtechnik. Wenn mit Hilfe unterschiedlicher Messtechniken ein
vergleichbares Ergebnis erhalten wird, dann kann man die elektrophoretischen Mobilitäten für die
entsprechende Partikelspezies katalogisieren.
Tertsch [20] hat Vergleichsmessungen für Standard-Latices unterschiedlicher Größe und
Oberflächenladungen in zwei Ionenstärken mit einer Mikroelektrophorese und dem Zetasizer
durchgeführt und festgestellt, dass die Ergebnisse sehr gut übereinstimmen. In dieser Arbeit sind
Vergleichsmessungen zwischen dem Zetasizer und einer Kapillarelektrophorese-Apparatur angefertigt
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worden und, soweit möglich, mit den Ergebnissen von Tertsch [20] verglichen worden. Die
Ergebnisse sind Tabelle A 3.1.1 zu entnehmen.
Tab. A 3.1.1: Vergleich der elektrophoretischen Beweglichkeiten
• * die so gekennzeichneten Angaben stammen von Tertsch [20]; die Einheit der elektrophoreti-
schen Mobilität µ ist µm s-1 V-1 cm
• ** der so gekennzeichnete Wert stammt dem in Abb. A 3.1.1 dargestellten Elektropherogramm
• ˘ : Durchmesser
Partikel
˘ PCS
[nm]
Ober-
flächen-
gruppen
µMikro.*
[m m s-1
 
V-1
cm-1]
µZeta.
[m m s-1
 
V-1
cm-1]
µCE
[m m s-1
 
V-1
cm-1]
D (Mikro-
Zeta) [%]
D (Zeta-
CE)
[%]
IDC 814 1018* Sulfat –und
Carboxylat
-4,14 -4,20 -3,95 1,43 5,95
IDC 865 898* Carboxylat -4,11 -4,03 -3,80 1,98 5,7
IDC 304 320 Carboxylat / -3,45 -3,27 ** / 5,22
AM6,4281 281 Amphotere / -1,87 1,78 / 4,81
Die Abweichungen D  (Mikro – Zeta) zwischen Mikroelektrophorese und Zetasizer liegen unter 2 %, D
(Zeta-CE) zwischen Zetasizer und Kapillarelektrophorese liegen die Abweichungen zwischen 4,81
und 5,95 %. Allerdings basieren die kapillarelektrophoretisch gemessenen Mobilitätswerte auf nur
sechs Messungen, während allen anderen Ergebnissen mindestens 15 Messwerte zugrunde liegen. Ein
Grund für die größeren Abweichungen der kapillarelektrophoretischen Messwerte kann im
elektroosmotischen Fluß liegen, der sich in Gegenwart von verhältnismäßig großen Latex-Partikeln in
einer dünnen Kapillaren störend auswirkt. Adhesionseffekte spielen eine deutlich stärkere Rolle als in
dickeren Kapillaren, die die Beweglichkeit der Partikel einschränken [162].
Abbildung A 3.1.1 zeigt exemplarisch ein Elektropherogramm, dem der in Tabelle A 3.1.1 mit **
gekennzeichnete Messwert entnommen ist.
In einem Elektropherogramm wird das Detektorsignal in Abhängigkeit von der Retentionszeit, die in
Minuten angegeben wird, dargestellt. In dem Diagramm erscheinen zwei Signale, von denen eines die
Zeit angibt, die den sog. EOF angibt. Dabei handelt es sich um das Signal der Lösung, die den
Detektor passiert [162]. Die Latex-Partikel wandern langsamer durch die Kapillare und erreichen den
Detektor daher verzögert im Vergleich zum sog. EOF.
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Abb. A 3.1.1: Elektropherogramm von IDC 304 bei pH 6,5; bei etwa 2,7 Minuten erscheint der
      „EOF“-Peak, bei etwa 4,4 Minuten der Peak der Latex-Probe
A 4. Vergleich kapillarelektrophoretischer Messungen mit Messergebnissen der dynamischen
Laser-Lichtstreu-Elektrophorese in Abhängigkeit vom pH-Wert
Tertsch [20] hat in ihrer Arbeit die Abhängigkeit der elektroosmotischen Mobilität vom pH-Wert
beschrieben. Mit ansteigendem pH erhöht sich die elektroosmotische Mobilität infolge verstärkter
Dissoziation der an der Glasoberfläche befindlichen OH- Gruppen (bzw. verringert sich die
elektroosmotische Mobilität durch ein Zurückdrängen der Dissoziation im sauren pH-Breich).
Durch exakte Justage beim Zetasizer werden die Messungen in der stationären Ebene unabhängig vom
elektroosmotischen Fluß. Da in der CE-Kapillare nicht in einer stationären Ebene gemessen werden
kann, ist die Partikel-Mobilität hier nicht unabhängig vom elektroosmotischen Fluß [164]. Durch einen
Vergleich beider Methoden soll die Frage nach der Größe des Einflusses des elektroosmotischen
Flusses auf die Partikel-Mobilität in der Kapillarelektrophorese untersucht werden.
Als Vergleichspartikel dienen IDC 304 und AM6,4281, deren elektrophoretische Mobilitäten in
Abhängigkeit vom pH-Wert aus früheren Messungen mit dem Zetasizer bekannt sind [21] und in
dieser Arbeit bestätigt worden sind. Die Ergebnisse sind in Tabelle A 4.1 aufgeführt und in Diagramm
A 4.1.1 dargestellt.
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Tab. 4.1 Vergleich der elektrophoretischen Mobilitäten der Partikel IDC 304 bzw. AM6,4281,
 jeweils mit dem Zetasizer III und altenativ kapillarelektrophoretisch ermittelt
µ (Zetasizer) µ (CE) µ (Zetasizer) µ (CE)
pH                    IDC 304 AM6,4 281
3,0 -0,49 -0,81 2,3 2,6
3,5 -0,5 -0,89 2,26 2,53
4,2 -0,62 -1,12 2,25 2,48
5,1 --0,723 -1,31 2,22 2,43
6,5 -2,0 -2,37 -1,87 -1,78
7,0 -3,4 -3,43 -2,23 -2,34
7,5 -4,64 -5,02 -2,5 -2,76
8,6 -5,1 -5,88 -3,33 -4,03
9,1 -5,2 -6,21 -3,3 -4,04
Abb. 4.1.1: Elektrophoretische Mobilität m   der Partikel IDC 304 und AM6,4281 in Abhängigkeit vom
       pH-Wert, gemessen mit dem Zetasizer und zum Vergleich mit einer Kapillarelektro-
      phorese - Apparatur
Die kapillarelektrophoretisch gemessenen Mobilitätswerte der Partikelsorten IDC 304 und AM6,4281
sind größer als die mit dem Zetasizer gemessenen Werte. Dieser Trend ändert sich auch nicht durch
den Vorzeichenwechsel der Mobilität nach Überschreitung des isoelektrischen Punktes bei den
Vergleich Zetasizer - Kapillarelektrophorese
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amphoteren Partikeln. Nach Bächmann et al. [165] kann man die erhöhte Beweglichkeit auf die
Joule’sche Wärme, die infolge der hohen Feldstärke und damit verbunden durch die starke Reibung
der Partikel entsteht, zurückführen. Auch durch Kühlung der Kapillaren kann man diesen Effekt nicht
ganz eliminieren.
Mit steigendem pH über den Neutralpunkt hinaus driften die Werte stärker auseinander. Der
zunehmende Einfluß des elektroosmotischen Flusses macht sich im basischen pH-Bereich stärker
bemerkbar. Die Partikel bewegen sich aus o. g Grund in der Kapillarelektrophorese verhältnismäßig
schneller als im Zetasizer. Bei pH 7,5 differieren die Werte um etwa 11 %, pH 9,1 um etwa 20 %.
Wenn derartige Vergleichs-Messungen mit einer erheblich höheren Zahl an Messwerten und mit einer
größeren Auswahl an Latex-Partikeln durchgeführt werden, ist es eventuell möglich, diese
Differenzwerte auf einen statistisch fundierten Durchschnittswert zu beziehen. Dann erst gelingt es,
den Absolutbetrag der elektrophoretischen Mobilität auch kapillarelektrophoretisch zu bestimmen. Zur
Betrachtung absoluter elektrophoretischer Mobilitätswerte müßte eine kapillarelektrophoretische
Messapparatur somit eigentlich geeicht werden. In der Praxis werden kapillarelektrophoretische
Messungen in der Regel als Relativmessungen durchgeführt und auf einen Standard bezogen [164,
165]. Für die Bestimmung absoluter Messwerte scheint aus den o.g. Gründen die
kapillarelektrophoretische Messung derzeit ungeeignet.
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Summary
In the considered thesis colloidal particles on polystyrene base, synthesized by the way of
emulgator-free copolymerization has been matter of investigation.
The surfaces of these particles possess amphoteric groups causing a positive or negative
charge depending on the pH of the medium. Considering their isoelectric point the particles
show reversible coagulation.
These charged colloidal particles perform electrophoretic motion when an electric field is
applied to the cell containing the dispersion. In combination of electrophoretic measurements
with the well known method of laser-doppler-anemometrie it is possible to get information
about the electrophoretic mobility of these particles and so one can draw conclusions about
the quantity of effective surface charge.
In this paper the electrophoretic mobility as an indicator for surface charge were measured
under different conditions. Changing the pH, the kind of electrolyte and its ionic strength and
the hydrophobicity of the medium demonstrates the strong influence of these parameters. As a
result one can see that even in very low concentrations of the electrolytic systems, i.e. 5*10-7
mol/l, the mobility shows a characteristical behaviour under the examined conditions. Further
on it is possible to study the behaviour of stability of the dispersion under these conditions.
Furthermore adsorption experiments with the spherical protein bsa on the particle surface
were made even under different conditions. It seems obviously clear, that bsa adsorbs more
effective on hydrophobized particle surfaces.
Compared to these model systems colloidal particles from water and waste water were
examined. Neither their real configuration nor their matter is known, but only by knowledge
about their electrophoretic behaviour it is possible to draw conclusions about their stability.
Using salts on the base of iron and chlorine to separate these particles from the medium it is
possible to optimize the required dose. It is a very interesting result that a quick measurement
of these physicochemical parameter offers a reliable method in the treatment of water and
waste water.
